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CHIMIE  PURE 

CHIMIE  GÉNÉRALE 

Sar  une  pertarliatlon  Appareate  de  la  loi  de«  proportlans  dételle 
olK^rrée  dans  le«  eomposé»  de  aine  e(  d'aailUaelne, 

par  M.  P.  J.  €••&£  (1). 

L'auteur  a  décrit,  il  y  a  déjà  quelque  temps,  deux  composés  de  zinc 
et  d'antimoine,  SbZn^  et  SbZn^,  qu'il  nomme  le  premier  stibiotrizin-- 
cyhy  et  le  second  stihiobizincyïe. 

Le  stibiotrizincyle  est  obtenu  dans  sa  plus  grande  pureté  (par 
décantation)  avec  un  alliage  renfermant  42,8  Vo  ^®  zinc.  Il  forme  des 
prismes  rhomboïdaux  d'un  blanc  d'argent.  Les  cristaux  sont  générale- 
ment agrégés.  Ils  décomposent  l'eau  à  100^  Ils  possèdent  la  môme 
composition  que  l'alliage  formé  par  voie  synthétique  et  au  sein  duquel 
ils  se  sont  déposés. 

Mais,  chose  curieuse,  lorsqu'on  augmente  la  proportion  de  zinc  dans 
l'alliage  jusqu'à  48,7  o/o,  les  cristaux  obtenus  par  décantation  conti- 
nuent à  offrir  la  composition  de  l'alliage  ;  ils  renferment  une  quantité 
de  zinc  plus  grande  que  ne  l'exige  la  loi  des  proportions  définies, 
sans  que  ce  changement  de  composition  soit  accompagné  d'une  altéra- 
tion dans  la  forme  cristalline.  En  augmentant  la  proportion  de  zinc 
dans  l'alliage  jusqu'à  50,7  ^/q,  on  a  encore  obtenu  des  cristaux  défi- 
nis, mais  qui  ne  renfermaient  plus  que  46,89  de  zinc.  On  a  môme  ob- 
tenu des  cristaux  définis  avec  un  alliage  renfermant  60  %  de  zinc,  et 
ces  cristaux  renfermaient  55  ^/q  de  ce  métal. 

On  pouvait  supposer  qu'en  reprenant  l'alliage  de  42,8  %  de  zinc  et 
en  y  augmentant  la  proportion  d'antimoine,  on  pourrait  obtenir  de 

(1)  Chemical  News,  t.  i,  p.  239.  Mai  1860. 
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2  ,  CHIMIE  MINÉRALE. 

môme  des  cristaux  renfermant  un  excès  d'antimoine.  Mais  il  n*en  est 
]^as  ainsi  :  le  moindre  excès  d'antimoine  change  entièrement  le  carac- 
tère de  la  cristallisation.  En  faisant  cristalliser  un  alliage  renfermant 
4i,8  %  de  zinc,  on  n'a  pas  obtenu  une  trace  de  cristaux  prismatiques, 
mais  une  masse  confuse  formée  par  des  lames  minces,  cristaux  impar- 
faits de  SbZn*.  Ainsi  il  paraît  que,  bien  qu'on  puisse  obtenir  des  cris- 
taux de  SbZn3,  parfaitement  définis  et  renfermant  Sô  %  de  zinc,  on 
ne  peut  pas  faife  entrer  dani  les  cristaut  de  cette  combinaison  le  plus 
léger  excès  d'afltimoine. 

Pour  obtenir  des  cristaux  offrant  la  composition  de  SbZn*,  c'est-A- 
dire  qui  renferment  33,B  %  ^^  2i^<^>  i^  ^^^  nécessaire  de  faire  cristalli- 
ser un  alliage  ne  contenant  pas  plus  de  31,5  %  de  zinc. 

Le  stibiobizincyle  forme  des  cristaux  rhomboïdaux  tabulaires.  En 
augmentant  la  proportioti  dé  Ûtit  dans  l^àlliage  jusqu'à  33  %,  la  pro- 
portion du  môme  métal  dans  les  cristaux  sembla  augmenter  dans  les 
mêmes  proportiotis.  Mais  les  cristaux  de  SbZn^  renfermant  un  excès  de 
zinc  sont  plus  petits  et  plus  fréquemment  isolés  que  les  cristaux  qui 
renferment  exactement  2  équivalents  de  ce  métal.  Lorsque  l'alliage 
renferme  33  ®/o  ûe  zinc  et  au-dessus,  les  cristaux  définis  de  SbZn* 
coitiniêticettt  &  disparaître  et  sont  remplacés  par  des  lames  minces, 
cristaux  imparfaits,  possédant  la  môme  foi^e  que  les  précédents. 
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Hôte  narlA  ffalurleAtton  de  Toxysène,  par  mif.  H.  l»AI]lTi:-€I.AmS 
^£¥11.113  el  BËBSAY  (1). 

Le  sulfate  de  ziiie  n'exige  pas  pour  sa  décomposition  une  tempéra- 
tttfe  beaucoup  plus  éleyée  que  le  bioxyde  de  manganèse  \  cakiné  dans 
un  tastf  en  yerre,  il  se  transforme  complétetiïent  en  oxyde  de  zinc  ei 
en  un  mélange  d'eau^  d'acide  sulfureux  et  d'oxygène,  qui  se  séparer 
aiffémenl  des  autres  j^roduits  en  raison  de  son  état  gazeux  et  de  la  so-' 
lubilàté  de  l'acide  sulfureux  dans  les  alcalis^ 

De  l'acide  sulfurique  tombant  lentement  dans  une  petite  cornue  de 
5  Ulres  remplie  de  feuilles  minces  de  platine,  ou  wàxsm,  efieore  dans 
un  serpei^in  de  platine  rempli  dé  mousse  de  ce  métal,  se  décompose 

(1)  Comptes  rendus^  t.  u,  p.  822.  N<lTdtoM  1860. 
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si  ihtêgralfertient  èû  acide  sulfureift,  en  eau  et  en  oxygène,  qiiô  ce 
iM^m  est  d*tine  extrême  économie  pour  la  préparation  de  ce  demiét 
gaz,  car  rîen  ii*est  plus  aisé  que  d'utiliser  la  grande  quantité  d*dcldé 
suKureux  qui  se  produit  en  même  temps.  Ëtt  effet  on  peut  le  châtjgef 
eti  sulfite  ôU  èû  hjposulflte  de  soude,  OU  mieux  le  tratisformôf  en 
acide  sulfuriquê  dans  les  éhambres  de  plomb.  Ce  pro(^édë  consiste  dond 
au  fend  â  emprunter  Toxygénô  â  Talr  atmosphérique. 

Véimêm^ètp^  ^t  iifé  j.  A.  mêmêuul  (<>. 

On  a  évaporé  i,29^  litres  d'eaux  de  pluie  recueillies  à  Paris  et 
390  litres  d'eaux  recueillies  à  la  campagne  pendant  cin^  années  couse* 
cutives. 

Le  poids  total  des  résidus  secs  pour  les  premières  eaux  s'est  élevé  à 
29«'',284,  et  pour  les  dernières  à  398',072. 

Ces  deux  résultats  correspondent  à  2â»K%8  et  7»«f  ,8  par  litre  d'eau. 
11  y  a  donc  environ  trois  fois  plus  de  matiènes  diverses,  imperceptibleii 
et  invisibles  en  suspension  d'ans  l'air  de  Paris  (quartier  du  hvLiéo^ 
bourg),  que  dans  celui  des  campagnes  voisines  (Brunoy). 

L'acide  phosphoriqUe  a  été  dosé  par  le  procédé  de  M.  Chancel,  et  le 
phosphate  de  bismuth  â  été  Changé  ensuite  en  phosphate  ammoniaoo- 
niagnésien  qu'on  a  pesé. 

La  proportion  d'acide  phosphorlqUé  dosée  dans  les  divers  résidus  secâ 
laissés  par  l'évaporation  de  l'eau  de  pluie  a  varié  de  2  â  H  pour  mille. 
Cela  ne  correspond  qu'à  tme  quantité  d'adde  phosphorique  variant 
de  0*'8^,0^  â  (pK%09  par  litre  d'eau.  La  quantité  d'acide  phosphorique 
est  plus  grande  dans  l'eau  tombée  à  la  Campagne  que  dans  Celle  qui 
est  tombée  à  Paris. 

On  à  représenté  par  de  l'âcidê  phosphorique  le  phosphore  trouvé 
dans  les  eaux  pluviales;  mais  on  ne  veut  pas  en  inférer  que  c'est  sous 
cette  forine  que  le  phosphore  existe  nécessairement  daUs  l*atmo- 
sphère. 

Cepen(iâht  lès  phosphates  sont  si  répandus  â  la  surface  du  Sol  qu*il 
est  évident  que  parmi  les  poussières  enlevées  par  les  vents  à  Fécotce 
solide  du  globe  doit  se  retrouver  du  phosphate  de  chaut;  aussi,  en 
traitant  lés  résidus  solides  laissés  par  Tévaporatiôn  des  eaux  plu- 
viales par  des  lavages  méthodiques  pour  en  faire  l'analyse  immédiate 
selon  les  principes  posés  par  M.  Chevreul,  on  a  pu  isoler  du  phosphate 

(1)  Comptes  rendus^  t.  li,  p.  769.  Novembre  1860. 
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de  chaux.  On  constate  aussi  la  présence  du  phosphore  dans  les  ma- 
tières organiques  des  eaux  de  pluie;  par  conséquent  les  êtres  organisés 
contenus  dans  les  poussières  de  Tair  contiennent,  outre  Fazote,  une 
certaine  quantité  de  phosphore. 

La  présence  des  matières  phosphorées  dans  Tatmosphère  pourrait  être 
attribuée  encore  à  une  autre  cause.  11  n'est  pas  impossible  que  la  pu- 
tréfaction des  matières  animales  donne  naissance^  de  Thydrogène  phos- 
phore qui  se  dégagerait  en  môme  temps  que  Thydrogène  carboné  déjà 
constaté  dans  l'atmosphère  par  M.  Bousslngault.  Évidemment  Thydro- 
gène  phosphore  devrait  se  retrouver  dans  les  eaux  pluviales  à  l'état  de 
phosphate. 

Toutes  ces  eaux  pluviales  ont  été  recueillies  dans  des  udomètres  en 
platine  et  évaporées  dans  des  capsules  de  ce  métal. 


S«r  te«  MHitoiiuUMiM  oxygénées  de  l'iisete^  par  M.  "WmMJnaasm  (i). 

Gomme  le  bioxyde  d'azote  et  l'acide  hypoazotique  correspondent  à 
4  volumes  de  vapeur,  ils  doivent  être  diatomiques,  et  ne  peuvent  rem- 
placer 1  atome  d'hydrogène  dans  les  combinaisons  organiques  :  il  en 

résulte  que  les  radicaux  des  acides  azotique      u  0^  et  azoteux  sont 

des  molécules  différentes  du  bioxyde  d'azote  et  de  l'acide  hypoazotique. 
Ainsi  les  combinaisons  nitrées  renferment  le  radical  de  l'acide  nitri- 
que et  non  pas  de  l'acide  hyponitrique,  et  les  corps  dans  lesquels  on  a 
admis  jusqu'à  présent  du  bioxyde  d'azote  substitué  à  de  l'hydrogène 
(ou  au  cyanogène  dans  les  nitroprussiates)  renferment  au  contraire  le 
radical  de  l'acide  azoteux.  La  preuve  qu'il  en  est  ainsi,  c'est  que  dans 
la  préparation  de  tous  ces  corps  on  emploie  l'acide  nitrique,  des  ni- 
trites  ou  l'anhydride  nitreux.  Jl  est  donc  évident  que  ce  sont  les  radi- 
caux de  ces  acides  qui  entrent  dans  la  composition  des  nouveaux 
corps. 

Les  recherches  qui  font  l'objet  de  ce  Mémoire  montrent  clairement 
que  le  bioxyde  d'azote  diatomique  (AzO*)''peut  se  substituer  à  2  atomes 
d'hydrogène,  tandis  que  (son  isomère)  le  radical  monoatomique  de 
l'acide  nitreux  (AzO^)'  se  substitue  à  i  atome  d'hydrogène. 

Lorsqu'on  ajoute  à  de  l'acide  sulfurique  un  excès  d'acide  hypoazoti- 
que, le  tout  se  prend  en  une  masse  cristalline.  Celle-ci,  égouttée  sur 
un  carreau  de  terre  poreuse  et  desséchée  sous  une  cloche  au-dessus 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  Cxv,  p.  213.  [Nouv.  fier.,  t. xxxix.] 
Août  1860. 
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d'un  vase  renfermant  de  Tacide  sulfurique  concentré,  présente  une 
composition  représentée  par  la  formule 

C'est  une  combinaison  d'acide  sulfurique  ordinaire  avec  2  molécules 
d'un  acide  sulfurique  dont  les  2  atomes  d'hydrogène  ont  été  remplacés 
par  le  bioxyde  d'azote  diatomique.  Elle  renferme  de  l'eau  de  cristalli- 
sation. Les  cristaux  fondent  à  73<^,  mais  non  sans  dégager  des  vapeurs 
rouges,  l'eau  de  cristallisation  décomposant  en  partie  la  combinaison 
lorsque  la  température  s'élève. 

D'un  autre  côté  on  a  ajouté  au  premier  hydrate  de  l'acide  sulfuri- 
que, de  l'acide  nitreux  anhydre  préparé  selon  la  méthode  de 
M.  Fritzsche  (1)  :  il  s'est  formé  une  masse  cristalline  qui,  desséchée 
comme  la  précédente,  a  donné  à  l'analyse  des  résultats  s'accordant 
avec  la  formule 


H.(Az02)' 

Ce  corps  représente  de  l'acide  sulfurique  hydraté,  dans  lequel 
1  atome  d'hydrogène  basique  a  été  remplacé  par  le  radical  monoato- 
mique de  Facide  nitreux. 

Les  produits  résultant  de  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'acide 
nitrique  sont,  d'après  Gay-Lussac,   l'acide  chloronitreux  et  l'acide 

chlorhyponitrique.  Le  premier  ^  qT^  |  renferme  le  radical  monoato- 
mique de  l'acide  nitreux,  le  second  ^  ^^  renferme  du  bioxyde  d'a- 
zote diatomique.  En  faisant  réagir  de  l'acide  chlorhydrique  sec  sur  de 
l'acide  hyponitrique,  l'auteur  a  obtenu  un  liquide  très-volatil,  proba- 
blement identique  avec  l'acide  chlorhyponitrique  : 

(Az02r.02  +  2^Jj  =  ^^ff'l  +  2H0. 

Acide  Acide 

hyponitriqne.  chlorhyponitrique. 

On  sait  que  par  la  réaction  du  chlore  sur  le  nitrate  d'argent  sec  il 
se  forme  de  l'acide  nitrique  anhydre,  c'est-à-dire  une  combinaison  du 
radical  monoatomique  (AzO^)'. 

(Az04)')qj 
{AzO*)T  • 

Acide  nitrique 
anhydre. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xxir,  p.  14. 
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Au  contraire,  lorsqu'on  fait  réagir  l*iode  eur  Ta^otate  d'argpnt  s^ç,  il 
se  dégage  de  Tacide  hypoazotique  (Azû^j^'O*,  combinaison  du  radical 
diatomique  bioxyde  d'azote,  et  il  se  forme  de  l'iodate  d'argent.  L'équa- 
tion suivante  rend  compte  de  cette  réaction,  dans  laquelle  il  ne  se  dé- 
gage pas  une  trace  d'oxygène  : 

3^j^*J0»  +  31  =  3(AzO«.02)  +  ïgjOî  +  2^y. 

Nous  savons  que  dans  les  radicaux  hydrocarbonés  le  môme  groupe 
Atomique  peut  tantôt  former  un  radical  monoatomique,  tantôt  un  ra- 
dical triatomique.  C'est  ainsi  que  le  groupe  C^H*  est  monoatomique 
dans  i'allyle,  triatomique  dans  la  glycérine.  11  résulte  de  mes  reeher- 
ehes  que  dans  les  combinaisons  oxygénées  de  l'azote  le  môme  groupe 
AzO^  se  comporte  tantôt  comme  un  radical  monoatomique,  tantôt 
comme  un  radical  diatomique.  Dans  les  radicaux  hydrocarbonés,  un 
nombre  impair  d'atomes  d'hydrogène  détermine  ce  qu'on  peut  nom- 
mer une  atomicité  impaire  (monoatomicité,  triatomicité,  pentatomi- 
cité),  tandis  qu'un  nombre  pair  d'atomes  d'hydrogène  détermine  ce 
qu'on  peut  nommer  une  atomicité  paire  (diatomicité,  tétratomicité, 
hexatomicité).  Les  radicaux  oxazotés  se  comportent  au  contraire 
comme  un  certain  nombre  de  métaux,  qui  sont  tantôt  monoatomi- 
ques, tantôt  diatomiques.  L*oxygène  et  l'azote  forment  donc  les  radi- 
caux et  les  composés  suivants,  rapportés  à  4  volumes  de  vapeur. 

Combinaisons  à  radicaux  Radicaaz  diatomiques  et  leurs 

monoatomiques.  combinaisons. 

Mitroxyle  inconnu ^q^}         Nitroxyde  (biox.  d'az.). . .  AzO* 

Anhydride  de  l'acide  ni-  a  „/\2i         Anhydride  de  l'acide  ni-    ^ 
troxylique  (nitreux)...,  ^^O^r*         trpxydique  (hyponit.).  AzO^.O* 

Ac.  nitroxylique  (nitreux)  .^r.9\         Acide  nitroxydique  (in-  .  *n2i 
inconnu ^^^  j02         connu) ^V  |o* 

Nitroxylate   (nitrile)  'de  a^^îi         Nitroxydate    dé    plomb  f^^ry^^ 
plomb ,,,  ^^g  JQ2         (sel  de  M.  Peligpt)....  ^'j^^  JO* 

Nitrodioxyle  inconnu....  v^qJ  ?  AzO* 

Anhydride  de  l'acide  ni-  .„r^A\  « 

trodioxylique   (nitriq.).  ^zO^r^  ^  AzO^.Oa 

Acide  nitrodioxylique  (ni-  ,„f^A) 
trique) ^^^  J02 

Le  protoxyde  d'azote,  qui  se  comporte  4*ui\e  maniée  H  particulière, 
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pourrait  être  envisagé  comme  une  ammoniaijue  oxydée  dans  laquelle 
3  atomes  d'hydrogène  seraient  remplacés  par  1  atome  d'azote. 

L*hypothèse  d'une  ammoniaque  oxydée  est  rendue  plausible  par 
Texislence  des  oxydes  de  triméthyl-  et  de  triéthylphosphine  de  M.  Hof- 
mann,  et,  d'un  autre  côté,  M.  Griess  a  récemment  démontré  que  H^ 
peut  être  remplacé  par  Az.  Gerhardt  a  déjà  comparé  la  formation  de 
l'azote  par  la  décomposition  du  nitrite  d'ammoniaque,  et  la  formation 
du  protoxyde  d'azote  par  la  décomposition  du  nitrate  d'ammoniaque  à 
la  formation  des  nitriles,  accompagnée,  conuae  on  sait,  de  l'élimina- 
tion de  4H0. 

a|h4J0*  =  AzAz  +  4H0, 

Nitrite  Azote. 

d'ammoDÎaqae. 


^'gljoî  =  Lkt\Cfi-  +  4H0. 


Nitrate  Protoxyde 

d'ammoniaque.         d'axote. 


CHIMIE  HIN^RALOGIQUE 

0mp    le  1er  MiéléoH^we  de  Bahle,  par  HM.  P.   ^fT^ESlIIiBB 
et  €.  MAmTIVii  (f). 

Cette  masse,  trouvée  en  i78i  dans  le  voisinage  de  Bemdegd^  prèn  49 
gahia  (Brésil),  a  été  déjà  étudiée  et  analysée  à  plusieurs  reprises. 

D'après  SI.  Martius,  sa  densité  est  de  7,69  et  sir  dureté  égo^a  cqUô  de 
}'sLcier.  Le  fer  qui  la  constitue  est  passif*  L'stnalyse  ^  dQnn4  les  nom- 
bres ^yivants  ; 

Fer  88,48 

l^iclcel  et  eobalt  8,59 

Phosphore  0,53 

Scbreibersite  (phosphure  de  fer  et  de  nickel)  0,37 
Charbon  et  matière  blanehe  0,07 

Pçrtç  1,96 


100,00 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxv,  p.  92*  [NouY,  s^,.  T.  uux.] 
JuiUet  1860. 
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Analyse  d^im  fer  météoriiiae  du  ni exique,  par  MM.  l¥OEHIJSB 
et  MARTlirs  (i). 

Cette  masse,  rapportée  en  Europe  par  M.  Schleiden,  pèse  2^,750  ; 
elle  est  fortement  oxydée  à  la  surface;  les  surfaces  polies,  attaquées 
par  un  acide  faible,  montrent  de  belles  figures  encadrées  de  schrei- 
bersite.  Densité,  7,85.  Elle  n'est  pas  passive. 

Elle  contient  : 

Fer  89,22 

Nickel  et  cobalt  9,51 

Phosphore  0,20 

Schreibersite  0,06 

Charbon  et  matière  blanche  0,24 


99,23 


CHIMIE  ORGANIQUE 

Iffotlee  préalAlile  sur  le  boréthyle,  par  nfM.  E.  FBAlVKULlf D 
et  B.  F.  B1JPPA. 

Communiquée  à  la  Société  royale  de  Londres,  le  7  juillet  1860  (2). 

Lorsqu'on  met  en  contact  du  zinc-éthyle  en  excès  avec  du  borate 

(C4H502 
d*éthyle  tribasique  BoîC^H^O^,  la  température  du  mélange  s'élève  peu 

à  peu  pendant  une  demi-heure.  Lorsqu'on  soumet  ensuite  le  liquide 
à  la  distillation,  Tébullition  commence  à  94**,  et  entre  cette  tempéra- 
ture et  i40*,  il  passe  une  quantité  considérable  d'un  liquide  incolore. 
La  distillation  cesse  ensuite  brusquement  et  le  thermomètre  monte 
rapidement.  Pour  éviter  la  formation  de  produits  secondaires,  il  con- 
vient alors  d'interrompre  l'opération  :  le  résidu  se  prend  en  une 
masse  cristalline,  combinaison  d'éthylate  de  zinc  et  de  zinc-éthyle. 
Lorsqu'on  rectifie  le  produit  distillé,  celui-ci  commence  à.  bouillir  à 
70*»,  mais  le  thermomètre  s'élève  rapidement  jusqu'à  9o<',  et  à  cette 
température  les  deux  derniers  tiers  du  liquide  ont  passé  :  on  les  a 
recueillis  à  part.  Ce  produit  ayant  été  rectifié  une  seconde  fois,  a  mon- 

(1)  Anrmlen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxv,  p.  95.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxix. 
Juillet  1860. 

(2)  Proceedings  of  the  Royal  Society^  t»  x,  p.  568. 
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tré  un  point  d*ébnllition  constant.  Soumis  à  l'analyse,  il  a  donné  des 
nombres  répondant  à  la  formule  : 

(C*H5 

Bolc^H» 

.     {C*H5. 

Cette  combinaison  est  le  boréthyle  ou  Téthide  borique.  Elle  prend 
naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

Borate  d'éthyle.  Zino-éthyle.  Boréthyle.  Éthylate  de  zinc. 

L'étbylate  de  zinc  ainsi  produit  s*unit  au  zinc-éthyle  pour  former  la 
combinaison  mentionnée  plus  haut. 

Le  boréthyle  possède  les  propriétés  suivantes  :  C'est  un  liquide  inco- 
lore, mobile,  doué  d'une  odeur  piquante.  Ses  vapeurs  irritent  forte- 
ment les  muqueuses  et  provoquent  le  lannoiement.  Sa  densité  est  de 
0,6961  à  23«.  11  bout  à  95«.  Sa  densité  de  vapeur  =  3,4006.  Sa  densité 
de  vapeur  théorique  calculée  d'après  la  condensation  du  chlorure  de 
bore  serait  de  3,3824. 

Le  boréthyle  n'est  pas  facilement  décomposé  par  Teau,  dans  laquelle 
il  n'est  pas  soluble.  L'iode  agit  à  peine  sur  ce  corps.  Môle  à  de  l'acide 
nitriquo  concentré,  le  boréthyle  n'éprouve  aucune  altération  pendant 
quelques  minutes,  mais  ensuite  il  est  oxydé  avec  violence  et  il  se 
sépare  de  l'acide  borique.  La  vapeur  de  boréthyle  produit  au  contact 
de  l'air  atmosphérique  une  fumée  blanc  bleuâtre.  Le  Uquide  lui-même 
s'enflamme  spontanément  au  contact  de  l'air  et  brûle  avec  une  magni- 
fique flamme  verte  et  fuligineuse.  Il  fait  explosion  au  contact  de  l'oxy- 
gène pur.  Lorsqu'on  le  soumet  à  une  oxydation  lente  dans  un  ballon 
où  l'on  fait  arriver  d'abord  de  l'air  sec  et  puis  de  l'oxygène,  il  se  forme 
un  liquide  incolore,  bouillant  à  une  température  plus  élevée  que  le 
boréthyle,  mais  qu'on  ne  peut  pas  distiller  à  la  pression  ordinaire. 
Dans  un  courant  de  gaz  carbonique  ce  produit  se  volatilise  complète- 
ment; par  distillation  dans  le  vide  on  peut  l'obtenir  pur,  et  sa  compo- 
sition est  alors  exprimée  par  la  formule  : 

Bo   C4fl502 
(C4H502. 

Cette  combinaison  représente  par  conséquent  le  diéthylatc  d'un  di- 
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H  0 


oxéthide  borique Bo<   0  .  La  formation  de  ce  produit  avec  le  bpréthyle 
est  représentée  par  i*équation  : 


Bo   C^HS  +  0*  ==  Bo   C*H502 


Ce  composé  se  dissout  instantanément  dans  Teau  en  se  dédoublant 
en  alcool  et  en  une  substance  cristalline  blanche,  volatile,  et  qu'on 
peut  sublimer  sans  altération  dans  un  courant  de  gaz  carbonique.  Ainsi 
sublimée,  elle  se  présente  en  magnifiquQs  écailles  apologues  à  celles 


de  la  naphtaline.  L'analyse  lui  assigne  la  composition  BoJHÔ^ ,  et  sa 

(H02 

formation  repose  évidemment  sur  la  substitution  de  2  atomes  d*hydro- 

(CW 
gène  à  2  atomes  d*éthyle  dans  la  combinaison  Bo<  C^H'JO*  (\)  : 

(C4H502 

Bo}c*H^02  +  2ÎÎ  02  =  Bo{  H02  +  2(  ^  S   O*), 

Le  corps  Bo<  HO*  ,  qui  représente  le  dihydrate  de  dioxéthide  bori- 
(H02 
que,  possède  une  odeur  éthérée  agréable  et  une  saveur  douce  très-in- 
tense. Exposé  à  Fair,  il  se  volatilise  lentement  à  la  température  ordi- 
naire, en  se  décomposant  partiellement  et  en  laissant  toujours  un  fai- 
ble résidu  formé  d'acide  borique.  Sa  vapeur  possède  une  odeur  sucrée 
Intense.  Il  rougit  le  papier  de  tournesol,  quoique  à  d'autres  égards  ses 
propriétés  acides  soient  peu  prononcées.  Il  se  dissout  facilement  dans 
Peau,  l'alcool  et  l'éther.  A  une  douce  chaleur  il  fond,  et  à  une  tempé- 
rature élevée  il  bout  en  se  décomposant  partiellement. 

L'étude  de  ces  corps  et  des  réactions  du  zinc-éthyle  sur  les  éthers 

(1)  Le  chlore  monoatomique  peut  s©  substituer  au  groupe  HO'  ou  au  groupe 
C*H»0*  ;  on  peut  donc  concevoir  que  le  groupe  monoatomique  C*H*,  équivalant 
Jusqu'à  un  certain  point  au  chlore,  puisse  pareillement  prendre  la  place  de  HO*. 
S'il  en  est  ainsi,  les  combinaisons  découvertes  par  MM.  Frankland  et  Duppa 
prendront,  dans  la  notation  typique,  les  formes  suivantes  : 

Bo{C4H5)3  BoU  BoU  ^'^ln4 


Borétbyle. 

Éther  borique. 


C^H»  C*H5 

DihydraU 
)  diozéthi 
borique. 


Dioxéthide  Dihydrate 

borique.  de  dioxéthide 
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des  acides  silicique^  carbonique  et  oxalique  fera  Tobjct  d'un  Mi^moire 
ultérieur. 

Sur  ruoIlM  «H  «TiHiocèfi*  «n»  n^tftuMt  W  M*  H'  »«  «l««M  (<)• 

D*après  M.  Saint-Évre  (2),  le  cyanogène  agit  sur  riodoforme  en  don- 
nant deux  produits  différents  :  Tun  jaune  d*or,  Taulre  violet  et  ayant 
pour  formule  C^Hl^Cy. 

M.  de  Gilni,  en  faisant  passer  du  cyanogène  dans  une  solution  alcoo- 
lique d'iodofonne,  chauffée  au  bain-marie,  a  vu  la  liqueur  se  colorer 
en  rouge  brun,  et  déposer  par  le  refroidissement  une  masse  de  cristaux 
blancs  doués  d'un  vif  éclat  métallique  et  d'une  odeur  fort  désagréable. 
Ces  cristaux  s'altèrent  à  l'air  en  devenant  jaunes.  Dissous  dans  l'alcool, 
ils  abandonnent  des  flocons  bruns  et  cristallisent  en  tables  hexagonales 
irisées  et  possédant  l'éclat  métallique.  Ces  cristaux  pe  s'altèrent  plus 
aussi  facilement  à  l'air.  Dissous  dans  le  sulfure  de  carbone,  ils  donnent 
de  riodoforme  avec  ses  caractères  ordinaires  en  laissant  de  nouveaux 
quelques  flocons  bruns.  D'après  l'auteur,  ces  deux  corps  ne  sont  autre 
chose  que  de  l'iodoforme  souillé  d'une  très-petite  quantité  d'une  sub- 
stance analogue  au  paracyanogène.  Il  est  cependant  difficile  d'accorder 
cette  interprétation  avec  le  fait  de  l'altération  des  cristaux  blancs  à  l'air 
et  môme  avec  les  analyses  de  M.  de  Gilm,  qui  ont  indiqué  dans  ces 
cristaux  la  présence  de  1,04  ^q  d'azote  et  qui  n*ont  donné  que  de 
92  à  94,5  %  diode,  tandis  que  riodoforme  en  contient  96,7  %. 

Mmie  prèaliMMe  mw  l«  mjmiMHi^  «en  mméimu»»^  pu  Mil.  PBBM* 
et  y'IiEUlVI»  (3). 

En  faisant  agir  le  zinc-élhyle  sur  le  chlorure  d'acétyle,  on  a  obtenu 
un  liquide  assez  difficilement  soluble  dans  l'eau,  d'une  odeur  agréable, 
rappelant  celle  de  l'acétone,  bouillant  entre  77<*,5  et  80"5,  d'une  com- 
position répondant  à  la  formule  ^*H»^,  et  formant  une  combinaison 
cristallisée  avec  les  bisulfites  alcalins. 

Le  chlorure  de  propionyle  et  le  zinc-éthyle  ont  donné  de  môme  un 
liquide  bouillant  de  100  à  101»  et  analogue  au  précédent.  Sa  composi- 
tion esit  exprimée  parla  fonpule  -G^H^^O. 

Enfin  le  zinc-méthyle  et  le  chlorure  d'acétyle  ont  fourni  de  l'acér 
tone  -G^H^^,  bouillant  de  56  à  60^  soluble  dans  l'eau  en  toute  pro- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxv,  p.  46.  [Nouy.  sér..T.  xxxix.] 
Juillet  1860. 

(3)  Compter  rend%9j,  t.  x»y«,  p.  Sd3. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxv,  p.  21.  [Nouv.  sôr.,  t.  xxxix.] 
JuiUetl860. 
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portion  et  présentant  toutes  les  autres  propriétés  qui  caractérisent 
cette  substance. 

mur  l'aelde  dlnltr^tolalqae,  par  Bm.  A.  "W.  HOFllIAlffll 
et  TE1IIPI.E  (1). 

Ce  corps  a  été  obtenu  en  laissant  digérer  pendant  deux  jours  Tacide 
nitrotoluique  avec  trois  fois  son  poids  d'un  mélange  d*acide  sulfurique 
fumant  et  d*acide  azotique  également  fumant^  en  parties  égales.  La 
solution,  additionnée  d'eau,  a  laissé  déposer  des  cristaux  d'acide 
dinitrotoluique  C^H^Az^O^  ou  C8H6(Az02)202  (2).  La  pureté  de  ce  corps  a 
été  constatée  par  son  analyse  et  par  celle  de  la  combinaison  argentique 
préparée  à  Vaide  du  dinitrotoluate  d'ammoniaque  et  de  l'azotate  d'ar- 
gent. 

Beehereheii  «or  le«  eorp0  du  groupe  qulnonlque^  par  M.  O.  HESSE  (3). 

Sur  quelques  propriétés  physiques  de  Vacide  quinique.  —  La  solution 
aqueuse  de  l'acide  quinique  et  celle  de  son  sel  de  chaux  dévient  à  gau- 
che le  plan  de  polarisation.  La  déviation  est  moindre  lorsque  la  liqueur 
a  été  chauffée.  La  différence  est  surtout  considérable  entre  le  pouvoir 
rotatoire  de  l'acide  cristallisé  et  celui  de  l'acide  fondu. 

Le  point  de  fusion  de  l'acide  cristallisé  pur  est  situé  à  i6i°,6. 

Quinate  basique  de  peroxyde  de  fer,  —  Ce  sel  a  été  obtenu  en  éva- 
porant rapidement  une  liqueur  renfermant  du  perchlorure  de  fer  et  des 
quinates  solubles.  Il  s'est  déposé  en  cristaux  ;  en  môme  temps  il  s'est 
dégagé  de  l'acide  chlorhydrique  ;  on  a  séparé  les  cristaux  des  eaux  mères 
encore  chaudes,  et  on  les  a  lavés  à  l'eau  froide.  Ils  se  présentent  en 
lamelles  microscopiques,  de  la  couleur  de  l'oxyde  de  chrome,  et  qui  se 
dissolvent  dans  l'eau  et  dans  l'acide  chlorhydrique  bouillants,  en  pa- 
raissant se  décomposer.  Ils  ne  perdent  rien  de  leur  poids  à  100°  et  se 
décomposent  à  170°.  L'analyse  a  donné  des  nombres  conduisant  à  la 
formule  C^SR^iFe^O^*,  que  l'auteur  interprète  comme  représentant  la 
combinaison  d'un  quinate  neutre  avec  un  quinate  basique,  savoir  : 
C14H11M012  +  Ci4Hi0M2O»2, 

combinaison  dans  laquelle  les  3  atomes  de  M  (métal  monoalomique) 
sont  remplacés  par  Fe*  (ferricum). 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,r,  cxv,  p.  277.  INouv.  sén,  t.  xxxiz.] 
Septembre  1800. 

(2)  C  =  12îH  =  l;0  =  16. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  T»  cxiv,p.292.  [Nouv.  sér.,T.  xxxviii.] 
Juin  1860  (*). 

(*)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure,  T.  i,  p.  410  et  469. 
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Acide carbohydroquinonique.^Cei  acide  se  produit  lorsqu'on  traite  une 
solution  aqueuse  d*acide  quinique  par  le  brome.  Pour  séparer  Tacide 
carbohydroquinonique  de  la  solution,  il  est  avantageux  d'ajouter  du  car- 
bonate de  plomb  aussi  longtemps  que  ce  corps  se  transforme  en  bro- 
mure de  plomb.  On  évapore  ensuite  la  liqueur  au  bain-marie  jusqu'à 
consistance  sirupeuse,  et  on  traite  le  sirop  deux  ou  trois  fois  par  un 
volume  quintuple  d'éther.  Après  distillation  de  Téther,  Tacide  reste 
sous  forme  d'un  résidu  brun  cristallin,  qu'on  obtient  blanc  à  l'aide 
du  charbon  animal  et  de  plusieurs  cristallisations  dans  l'eau  acidulée 
d'acide  cblorhydrique. 

L'acide  carbohydroquinonique  fond  à  207°;  à  une  température  plus 
élevée,  il  se  décompose  en  acide  carbonique  et  hydroquinone  : 

C**H608  =  C20*  +  C«2H60*. 

Sa  solution  aqueuse  précipite  l'émétique,  mais  non  la  gélatine. 
Dans  une  liqueur  renfermant  du  bicarbonate  de  chaux,  elle  se  colore 
en  brun  à  l'air,  et  laisse  déposer  un  précipité  qui  fait  effervescence 
avec  les  acides.  Le  perchlorure  de  fer  produit  dans  cette  solution  les 
couleurs  caractéristiques  des  carbohydroquinonates  solubles,  d'abord 
le  violet,  puis  le  pourpre,  et  enûn  le  vert,  à  mesure  qu'on  ajoute  du  per- 
chlorure de  fer. 

Le  brome  se  dissout,  dans  la  solution  aqueuse  de  l'acide,  avec  dé- 
gagement de  gaz. 

Le  carbohydroquinonate  d'ammoniaque  se  dépose  en  prismes  groupés 
lorsqu'on  fait  passer  de  Tammoniaque  sèche  dans  une  solution  alcooli- 
que ou  éthérée  de  l'acide.  Le  sel  de  potasse  est  précipité  par  l'alcool 
de  sa  solution  aqueuse  sous  forme  d'un  sirop  brun. 

L'éther  carbohydroquinonique  s'obtient  par  le  procédé  ordinaire 
d'éthérification,  à  l'aide  de  l'acide  cblorhydrique.  Pur,  il  constitue  des 
prismes  groupés,  incolores,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  fusibles 
dans  l'eau  bouillante  et  s'y  dissolvant  ensuite.  La  solution  aqueuse  est 
neutre  et  donne,  avec  le  sous-acétate  de  plomb,  un  précipité  blanc 
soluble  dans  l'acide  acétique  ;  elle  réduit  le  bichlorure  de  mercure, 
l'azotate  d'argent  et  la  liqueur  de  Fehling. 

L'éther  carbohydroquinonique  fond  à  13 4©  en  un  liquide  incolore 
qui  se  prend  à  124°,3  en  masse  cristalline.  Son  analyse  conduit  à  la 
formule  C**H^(C4H5)08.  L'acide  carbohydroquinonique  est  donc  mono- 
basique, et  le  sel  ammoniacal  qui  renferme  deux  molécules  d'ammo- 
niaque doit  être  regardé  comme  basique. 

ActionduperoxydedepîombsurVacide  gMinigue.  —  Lorsqu'on  introduit 
du  peroxyde  de  plomb  en  poudre  fine  dans  une  solution  aqueuse  d'acide 
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^tiînîqtte,  il  fee  produit  tin  dégagement  d'acide  carbonique;  en  môme 
temps  la  liqueur  jaunit.  En  évaporant  jusqu'à  consistance  sirupeuse  et 
reprenant  le  résidu  par  l'éther ,  on  obtient,  après  distillation  de  la  solu- 
tion éthérée,  une  matière  qui  cristallise  du  sein  de  sa  Solution  aqueuse 
en  prismes  rhômboïdau*.  C*est  de  l'h^droquidone.  Le  résidu  du  traite- 
ment par  l'éther  renferme  du  quinate  basique  de  plomb. 

Action  de  Vacide  phosphorique  sur  Vacide  quinique, —  L'acide  quiniqiie 
s6  dissout  sans  altération  danâ  une  solution  étendue  d'acide  phospho- 
rique. Par  la  coh(ientration,  la  liqueur  se  colore  en  brun,  et  il  se  pro- 
duit un  abondant  dégagement  de  gaz.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'eau,  il  se 
dépose  une  masse  brune  et  le  liquide  renferme  un  acide  conjugue?,  dont 
le  sel  de  chaux  est  soluble.  Après  un  certain  temps  ou  par  l'ébullî- 
tion,  il  se  dépose  de  cette  solution  du  phosphate  de  chaux  et  il  reste 
en  dissolution  de  l'hydroquinone.  La  solution  calcique  neutre  donne 
par  l*acëtate  de  ploînb  iin  précipité  blanc,  amorphe,  renfermant  du 
plomb  et  les  éléments  de  l'acide  phosphorique  et  de  Thydroquinone  ; 
la  liqueur  filtrée  dôûne  avec  Pammoniaque  un  précipité  qui  noircit 
par  la  dessiccation  en  donnant  de  la  quinone. 

L*auteur  attribue  â  l'acide  conjugué  la  formule  C^^H^PO*^,  et  exprimé 
sa  formation  par  l'équation  : 

Ci4Hi20i2  -f  PH308  =  C12H7PO10  +  C^Q^  +  8H0. 

Il  le  désigne  sous  le  nom  d'acide  phosphohydroquinonique. 

Quinone* — Des  cristaux  humides  de  quinone  deviennent  bleus  au  con- 
tact delà  chaux  vive  et  donnent  une  poudre  bleue  qui  prend  des  reflets 
métalliques,  comme  l'indigo,  quand  on  la  frotte  sur  des  corps  polis. 
L'hydrate  de  potasse  produit  des  effets  analogues.  La  quinone  se  dissout 
dans  l'iodure  d'éthyle  et  cristallise,  par  refroidissement,  en  belles 
lames.  C'est  seulement  à  ii8°,  dans  des  tubes  scellés,  qu'il  se  produit 
une  action,  et  que  Ton  voit  se  former  de  longs  cristaux  blancs* 

La  quinone  fond  à  H5°,7  et  se  prend  en  masse  cristalline  par  le 
refroidissement.  Avec  l'acide  sulfurique  anhydre,  elle  se  charbonne. 

Hydroquinone,  -*  L'acide  azotique  concentré  la  transforme  en  acide 
oxalique,  et  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  po- 
tasse en  quinone  quadrichlorée  (chloranile).  Quand  on  la  fait  cristalliser 
dans  une  solution  d'un  sulfite  alcalin,  on  obtient  quelquefois  des 
cristaux  jaunes  renfermant  de  l'hydroquinone  et  de  l'acide  sulfureut* 

La  solution  d'hydroquinone  n'agit  pas  sur  la  lumière  polarisée* 
L'auteur  admet  que  l'éricinone  de  M.  Uloth  (i)  est  identique  avec 
l'hydroquinone* 

(l)  Voir  Répéiioire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  591. 
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Aêidê  biêUlfbbihi/é^inôHîqiiêé  «"  L*hydfoquiiiOîlè  sèche  êti  poudre- 
Ûnè  abdaâonnéësous  Une  cloche  à  côté  d'un  vase  l'enfermant  de  Vacide 
stilfuHcjliê  anhydre,  se  li^tiéfie  éfl  se  Combinant  avec  les  vapeurs  sul- 
fuHqtièSi  et  ôelâ  pf  ôbaMëtnertt  Suivant  ré^iiatiôn  i 

Après  quelques  jours,  on  remplace  Tacide  sulfurique  anhydre  par  de 
i'eau>  et  lorsque  le  composé  nouveau  a  attiré  assea  d'humidité,  on  finit 
par  y  ajouter  une  certaine  quàhtité  d'eaua  On  fait  boùiUir  ensaite  la 
solution  avec  du  carbonate  de  plomb,  on  filtre,  on  évapore  à  une  dôiicd 
chaleur,  et  on  extrait  pat  l'alcool.  Oïl  distille  Talcoel ,  et  dans  la  solu- 
tion qui  rei^te^  on  précipite  le  plomb  par  Thydrogède  sulfuré;  on  filtre^ 
en  chasse  l'hydrogène  sulfuré  en  excès  et  on  sursature  très-légèrement 
par  le  carbonate  de  potâsHé.  On  évapore  et  on  épuise  le  résidu  par 
l'alcool.  Celui-ci  ayant  été  distillé,  on  évapore  de  nouveau  la  solution  à 
siccité  et  l'on  reprend  le  résidu  par  une  petite  quantité  d'alcool  bouil- 
lant. Par  le  refroidlœeaièûi  la  solution  filtrée  ftbatldonne  des  cristaux 
incolores.  Ces  derniers,  séchés  à  170^,  ont  donné  à  l'analyse  des  nom- 
bres se  l'approchant  de  tenx  qu'exige  la  formule  Q^*H^^liS*0^i 

La  solution  du  sel  de  potasse  donne  avec  l'acétate  basique  de  plomb 
un  volumineut  précipité  blanc,  qui,  décomposé  par  l'hydrogène  8ui-< 
furé,  fournit  une  solution  de  l'acide.  Ce  dernier  peut  s'obtenir  en  cris^ 
taux  incolores  ou  rosés,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau  >  insolubles 
dans  l'éther.  Il  réduit  les  sels  d'argents 

La  quadrichliyroquinom,  chauffée  à  100°  avec  de  l'acétate  d'argent  en 
présence  d'une  certaine  quantité  d'éther  absolu,  donne  du  chlorure 
d'*rgent  et  un  liquide  éthéré  qui  abandonne  des  cristaux  brun  jau- 
nâtre solubles  dans  l'eau  avec  une  couleur  pourpre.  Il  parait  se  former 
dans  cette  réaction  de  l'acide  bichloroquinoyliqhe  (  chloranilique  ) 
anhydre  s 

C12C1W  -I-  2C^H3Ag04  =  2AgCl  -f  C»H«0«  -f-  C«C120<^. 

Qiàdt'iéhIoh)qfiitidBe.  Ae.  acétique        Anhydride 

anhydre,    bichloroquinoyliqae. 

Atide  bi^iorôquinoyliqûei  -^  C'est  l'acide  chloranilique  de  M.  Erd- 
mann.  L'auteur  a  préparé  les  sels  de  soude  C^sci^Na^O^  +  8H0  et  dé 
baryte  C'^Gl^Ba^O^  4^  6H0.  En  humectant  ces  deux  sels  avec  de  l'acide 
sulfurique  et  en  chauffant  doucement,  on  voit  se  silblimer  des  cristaux 
rouge  briqtte.  Le  sel  de  soude  se  dissout  dans  l'eau  et  dans  l'alcool, 
en  dontiadt  à  ces  liquides  une  couleur  pourpre. 

L*aeiâe  libre  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  et  en  est  séparé  paf 
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i*eau,  sans  altération.  La  solution  aqueuse^  traitée  pendant  plusieurs 
jours  par  le  zinc  et  Tacide  chlorhydrique,  donne  une  poudre  gris 
jaunâtre  renfermant  du  zinc.  Celle-ci,  décomposée  par  Facide  chlor- 
hydrique concentré,  laisse  un  résidu  qui,  repris  par  Teau  bouillante, 
fournit  une  solution  d'une  belle  couleur  pourpre  et  qui  abandonne  de 
beîjux  cristaux  rouge  brique  lorsqu'on  Tadditionne  d*acide  chlorhydri- 
que concentré. 

L'analyse  de  ses  cristaux  a  donné  des  nombres  conduisant  à  la  for- 
mule C^^H^CIîO^,  qui  est  celle  de  l'acide  bichloroquinoylique  séché 
à415o.     . 

Bichloroquiftoylpentaphénylamiâe.  —  La  quadrichloroquinone  en  pou- 
dre fine  se  dissout  dans  l'aniline  anhydre,  en  la  colorant  en  brun,  avec 
une  légère  élévation  de  température.  Bientôt  le  liquide  se  remplit  de 
cristaux  bruns  qu'on  lave  à  l'alcool  et  à  Féther.  D'après  ses  analyses, 
l'auteur  leur  assigne  la  formule 


C84H3iC14AzS08  ou  (Ci2C1204)''2H>Az5 
H5,      ) 

Ils  sont  insolubles  dans  l'eau,  l'alcool  froid,  l'éther,  l'acide 
chlorhydrique,  le  carbonate  de  soude  et  la  soude  caustique.  L'alcool 
bouillant  n'en  dissout  que  des  traces.  L'acide  acétique  bouillant 
les  dissout,  en  se  colorant  en  brun- jaune',  et  laisse  déposer  par 
refroidissement  des  flocons  bruns.  La  benzine  bouillante  en  dissout 
une  petite  quantité,  et  abandonne  par  le  refroidissement  de  beaux 
cristaux  brun-noir.  L'acide  sulfurique  concentré  les  dissout  avec  une 
coloration  bleu  indigo,  qui  passe  au  violet  par  l'humidité  de  l'air. 

Cette  combinaison  fond  à  une  température  [élevée  et  se  sublime 
presque  complètement  en  cristaux  bruns. 

Biquadrichl(yréthylhydroquinone.---Ldi  quinone  quadrichlorée,  soumise  à 
l'action  de  l'acide  sulfureux  gazeux,  en  présence  de  20  fois  son  poids 
d'alcool  à  78<>  G.,  se  dissout  peu  à  peu,  en  formant  une  solution  colorée 
en  jaune-brun.  Cette  solution,  lorsqu'elle  est  additionnée  d'une  grande 
quantité  d'eau  bouillante,  donne  un  précipité  brunâtre,  qu'on  purifie 
en  le  faisant  cristalliser  dans  la  benzine  ou  en  le  sublimant  avec 
précaution. 

L'analyse  de  cette  substance  fournit  des  nombres  qui  répondent  à  la 
formule  C28H8C1808  ou  Ci2H(C4H5)Cl*0*  +  G^m^WK 

La  biquadrichloréthylhydroquinone  se  dissout  dans  l'éther  et  dans 
l'alcool,  mais  ni  dans  l'eau,  ni  dans  les  sulfites  alcalins.  La  benzine 
et  l'acide  acétique  la  dissolvent  à  chaud.  Elle  fond  à  236°,  mais  se  su- 
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blime  presque  sans  altération  déjà  à  210^  Sa  forme  cristalline  appar- 
tient au  type  du  prisme  rbomboïdal  droit. 

Avec  la  cbaux  vive  et  une  goutte  d'eau^  elle  donne  lieu  à  une  belle 
coloration  verte. 

L*bypocblorite  de .  soude  produit  dans  la  solution  alcoolique  un 
dépôt  de  cristaux  verts^  et  ensuite  de  Ja  quinone  quadricblorée.  Ce 
dernier  corps  prend  aussi  naissance  par  l'action  du  cblore  et  du 
brome. 

A  la  longue»  la  solution  alcoolique  devient  acide,  brunit  et  laisse 
déposer  des  prismes  bruns,  à  éclat  métallique,  et  qui,  lorsqu'on  les 
cbauffe,  donnent  des  vapeurs  violettes.  Ils  sont  probablement  formés 
pai'  un  éther  de  Tacide  bichloroquinoylique. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  introduire  un  second  groupe  C*H'  dans  ce 
composé  en  le  dissolvant  dans  l'alcool  absolu  et  en  saturant  la  liqueur 
par  l'acide  cblorhydrique  à  cbaud.  La  substance  primitive  n'a  pas  subi 
d'altération  dans  ces  conditions. 

Biquadrichloracétylhydroquinone  (i).  —  Le  corps  que  l'auteur  désigne 
par  ce  nom,  et  auquel  il  assigne  la  formule  C^sueciso*®  ou  C*«H<Cm3o«) 
CW*  +  C**H2Cl*0*,  a  été  obtenu  en  faisant  passer  un  courant  d'acide 
sulfureux  sur  un  mélange  de  quinone  quadricblorée  et  d'acide  acétique 
cristailisable.  On  le  purifie  par  sublimation. 

Il  est  soluble  dans  l'étber,  dans  l'alcool,  dans  l'acide  acétique 
bouillant,  dans  la  benzine  bouillante,  msùs  il  se  dissout  à  peine  dans 
l'eau  et  dans  les  sulfites  alcalins,  môme  à  cbaud.  La  solution  alcooli- 
que est  neutre  et  donne,  avec  le  sous-acétate  de  plomb,  un  précipité 
jaune  pâle,  et  avec  le  percblorure  de  fer,  à  cbaud,  un  précipité 
amorpbe  brun-jaune,  puis,  par  le  Tefroidissement,  des  lamelles  cris- 
tallines minces. 

Avec  l'hydrate  de  chaux,  ce  corps  produit  la  môme  coloration  verie 
que  la  combinaison  étbylée  dont  il  a  été  question  précédemment. 

Il  fond  à  230<^  en  se  colorant  en  brun,  et  se  sublime  à  la  môme 
température  en  lamelles  incolores. 

On  n'est  pas  parvenu  à  introduire  dans  cette  combinaison  un  second 
groupe  acétyle. 

Acide  thiochrmique,  —  Une  solution  concentrée  de  bisulfite  de  po- 
tasse dissout,  à  cbaud,  des  quantités  notables  de  quinone  quadricblorée 
et  laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  de  thiocbronate 
de  potasse.  Ces  cristaux,  lavés  avec  une  petite  quantité  d'eau,  puis  épui- 

(1)  Tous  ces  noms  sont  impropres  à  cause  de  leur  longueur.  a.  w. 

in.  —  cniM.  r.  2 
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ses  deux  ou  trois  fob  avec  de  rdcool  faiblo  et  bouUiant,  soat  ensuite 
dissous  dans  Teau.  On  fait  crîstaiUsar  la  solution  el  on  répète  les 
lavages  à  Taloool  iMiailiaiity  jusqu*à  ce  que  celui-ci  ne  soit  plus  coloré 
en  bleu  par  le  perchlorure  de  fer. 

Les  cri^ust  qu'on  obtient  ainsi  sont  jaunes  et  appartiennèot^au  type 
i^oii^ique;  ils  renf^n^nt  de  Teau  de  cristallisation^  qu^b  perdent  & 
f SOo.  ieur  eompoftitioB  est  ex]aimée  par  la  formule 

C10H4K4S8028  +  5H0. 

La  solution  neutre  de  ce  sel  donne  des  précipités  amorphes  ayec  le 
chlorure  de  barium  et  avec  le  sous-acétate  de  plomb;  ces  précipités  ne 
se  forment  pas  dans  les  solutioni  acides«  A  rébulUtion,  le  sel  de  potasse 
réduit  rasotate  d'argent. 

Le  »ôl  de  baryte  s'obtient  en  précipitant  &  chaud  la  solution  de  sel 
de  potassa»  additionnée  d'une  petite  quantité  d'ammoniaque^  par  le 
chlorure  de  barium.  Ainsi  préparé^  il  constitue  une  poudre  cristalline 
jaun&tre  devenant  fortement  électrique  par  le  frottement*  U  se  décom- 
posa d^  à  t50'« 

U  ranferme  CiWBa^SSQîs  +  BaHO*- 

En  déoDmpos£^nt  1^  sel  de  plomb  par  Vbydrogônf)  sulfuré,  on  a 
obtenu  une  solution  incolore  renfermant  de  l'acide  sulfurique.  Cette 
solution,  évaporée  à  une  douce  chaleur,  est  noire  et  n'a  plus  donné  les 
réactions  de  Tacide  thiochronique. 

L'acide  thiochronique  est  quadribasique;  sa  formation  est  exprimée 
par  l'équation  suivante  : 

OKW^  +  48»HKO«  +  4HÔ  «I  C*WK^8om  ^  4HC1  +  CW* 

Acide  eufhiochrontque,  —  Lô  thiochronate  de  potasse  se  colore  en 
brun-rouge  lorsqu'on  y  ajoute  de  la  potasse  caustique;  lorsqu*ôn  opère 
à  60  ou  70%  en  ajoutant  la  potasse  peu  à  peu,  on  développe  une  colo- 
ration d'abord  brune,  puis  rouge,  orange,  et  enfin  jaune  foncé.  A  ce 
moment,  si  la  liqueur  n'est  pas  trop  étendue,  elle  se  prend  en  une 
masse  de  cristaux  jaunes.  Les  eaux  mères  renfeiment  du  sulfite  de 
potasse. 

Les  cristaux  jaunes,  lavés  à  l'eau,  exprimés  entre  des  doubles  dé 
papier  et  séchés,  ont  donné  â  l'analyse  des  nombres  répondant  à  la 
formule  : 

CioHK3S40*«  +  HO. 

L'euthiochronate  dépotasse  est  soluble  dans  l'eau,  surtout  à  chaud. 
L'alcool  et  la  potaft»e  le  précipitent  de  sa  tolution. 
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Il  D*agH  pas  sur  la  teinture  de  tounieid.  U  (Hrédpitd  en  jaune  ^otvé 
les  chlorures  de  barium  et  de  calcium^  le  nitrate  â*argeQt  tl  le  éouê^ 
acétate  de  ploiab,  et  se  colore  eu  hmn-rouge  tdaté  atee  k  ^eUo- 
rure  de  fer* 

Quelqued  gouttes  d'acide  cfalorhydrique,  acétique  en  tzoliqtié  mI^ 
fis^it  pour  faire  preftflhre  la  solution  du  sel  neutre  de  potasse  en  maasii 
Le  précipité  produit  dans  ce  cas  a  donné  à  l'analyse  des  mmik^eê  cott» 
duisant  à  la  formule  : 

C30H7K8S12O»*  =  2C*0HK»S*O«»  +  C««H*!L«S*d*«  -f  &H0; 

Il  est  de  couleur  jaune-orange  et  peut  cristalliser  en  prismes 
orangés. 

De  môme  que  le  sel  neutre,  il  possède  la  propriété  de  brûler  avec 
étincelles. 

Les  sels  d'argent  et  de  baryte  ont  pour  formule  : 

C*»HAg3S40*«  (séché  à  iW)    et    C*OflBa»S^««  +  3H0. 

L'acide  eutbiochh)nique  a  été  obtenti  en  décomposant  lé  sel  d'ar- 
gent par  l'acide  cblorhydrique«  Il  se  présente  en  prismes  on  en  la»- 
melles  jaunes,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  à  peine  soloblel 
dans  rétber.  Séciié  sQr  l'acide  sulfur^ue,  il  détient  opdq[ue^  il  ren- 
ferme alors 

CiOH4S40i6  +  6H0. 

Sa  formation  est  représentée  par  l'équation  suivante  s 

Acide  Aeide  Aeide 

thiochroniqiie.     eathlocbrooiqae.         sulfureoz* 

.  Acide  bitulfobichlorosalicylique  (i).  En  faisant  bouilUr  du  bisulfite 
d'ammoniaque  avec  de  la  quinone  quadrichlorée  jusqu'à  dissolution 
complète  de  cette  dernière,  on  obtient,  après  un  oji  deux  jours,  des 
cristaux  incolores  qui  renferment  Ci2H2Cl2(AzH4)^S*0<*  +  4H0. 

Ce  corps  peut  être  regardé  comme  le  sel  ammoniacal  d'un  acide 
sulfosalicylique  dans  lequel  2  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par 
du  cblore  et  le  groupe  G^O^  par  le  groupe  S^O^.  La  réaction  qui  lui 
donne  naissance  peut  s'exprimer  par  l'équation  : 

CIÎC140*  +  2S^H(AzH^0»  +  èSH)*  -t"  2H0  ==  C«H«a2(AaH4)«S^«4  + 
+  2Ha  +  2820». 

Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  bouillants,  peu  soluble 

(1)  Ce  nom  est  également  impropre,  car  Facide  qu*il  désigné  né  renferme  pas 
le  groupe  salicylique  (C^^)  (phéoyl-carbonique),  mais  le  groupe  phéiMrl-tulfuriqne 
(C").  à.w. 
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à  froid.  La  solution  est  colorée  en  beau  bleu  par  le  perchlorure  de 
fer,  L*acide  chlorbydrique  fait  disparaître  cette  coloration. 

Le  sel  de  potasse  de  cet  acide  s'obtient  en  même  temps  que  le  thio* 
chronate  de  potasse,  lorsqu'on  traite  la  quinone  quadrichlorée  par  le 
bisulfite  de  potasse.  Les  eaux  mères  alcooliques  provenant  de  la  pré- 
paration du  thiochronate  de  potasse  le  fournissent  par  cristallisation. 
On  le  purifie  en  le  faisant  cnstalliser  une  seconde  fois,  après  avoir 
ajouté  une  petite  quantité  de  potasse  pour  détruire  le  thiochronate 
pouvant  se  trouver  encore  dans  la  liqueur. 

Les  crrstaux  rhombiques  ainsi  obtenus  renferment  : 

C*2H2C12K2S40»4  +  4H0. 

Avec  Tacétate  de  plomb,  les  bisulfobichlorosalicylates  de  potasse  et 
d'ammoniaque  donnent  un  précipité  jaune  amorphe  : 

Ci2H2C12Pb2S*0i*  +  4Pb0  +  2H0. 

Le  sel  dé  baryte  s'obtient  à  l'aide  du  chlorure  de  barium  et  du  sel 
ammoniacal.  Il  se  présente  en  prismes  incolores  assez  solubles  dans 
l'eau  bouillante,  presque  insolubles  dans  l'alcool. 

L'acide  libre  a  été  obtenu  en  solution  étendue  en  décomposant  le 
sel  de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré.  La  liqueur  s'est  colorée  en 
brun  par  son  évaporation  à  une  douce  chaleur;  en  môme  temps  il 
s'est  produit  de  l'acide  sulfurique. 

L'auteur  fait  suivre  de  quelques  considérations  théoriques  l'énoncé 
des  résultats  expérimentaux  dont  nous  venons  de  rendre  compte. 

Il  regarde  la  quinone  C^^H^*  comme  un  radical  diatomique  pou- 
vant se  transformer  par  l'addition  d'un  atome  d'hydrogène  en  un  ra- 
dical monoatomique  Ci^H^O^.  Ce  dernier,  isolé,  constituerait  l'hydro- 

ri2H5/)4l 

quinone  verte  ciîflbQé   ^  laquelle  cependant  l'auteur  attribue  encore 

H       ; 
la  formule  (Ci^H^O^)'' 
(Ci^H^O*)' 

Le  même  radical  monoatomique  (C**H50*)'  se  retrouve  dans  la  qui- 

C*2H50*) 
nonamide  C^^H^O*  Az  découverte  par  M.  Woskresensky  et  dans  plu- 
C42H504) 

sieurs  autres  corps  du  groupe  quinonique. 

L'acide   carbohydroquinonique    est  particulièrement    intéressant, 

parce  qu'il  représente  un  des  termes  d'une  séné  d'acides  renfermant 

tous  C*^  savoir  : 


Digitized  byVjOOQlC 


CHIMIE  ORGANIQUE.  21 

L'acide  benzoïque  (ac.  salylique)  C*WO* 

L'acide  oxybenzoïque  (ac.  salicylique)  C**H*0* 
L'acide  carbohydroquinonique  C**H^ 

L'acide  gallique  Ci*H«0«o 

M.  Hesse  est  porté  à  regarder  Tacide  carbohydroquinonique  comme 
identique  avec  Facide  caféique.  Les  grandes  analogies  qui  rapprochent 
Tacide  carbohydroquinonique  de  Tacide  gallique  feraient  supposer 
qu'au  premier  de  ces  acides  doit  correspondre,  comme  au  second,  un 
acide  tannique.  Ce  dernier  serait  représenté  par  Tacide  quinotannique 
C**H*<^0**,  qui  renferme  les  éléments  de  l'acide  carbohydroquinonique 
plus  ceux  de  4  molécules  d'eau. 

L'auteur  termine  en  donnant  pour  l'acide  quinique,  pour  l'acide 
thiochronique  et  pour  divers  autres  composés  des  formules  prétendues 
typiques  pour  lesquelles  nous  sommes  obligés  de  renvoyer  le  lecteur 
au  Mémoire  originaL 

Sar  la  Ml«lilll«é  de  l^aelde  taniiliiae   dMM  l'étlier, 
par  Mil.  BOI^IiEY  et  OTT  (1). 

L'éther  anhydre  est  sans  action  sur  l'acide  tannique  en  poudre  et 
sec;  il  ne  fait  qu'en  dissoudre  de  0,02  à  0,04  %.  Si  l'on  ajoute  une  petite 
quantité  d'eau,  l'acide  tannique  se  transforme  en  une  masse  visqueuse, 
puis,  avec  une  plus  grande  quantité  d'eau,  en  un  liquide  sirupeux. 
Celte  réaction  est  assez  sensible  pour  servir  à  déceler  la  présence  de 
Teau  dans  l'éther. 

Lorsque  l'eau  se  trouve  dans  le  mélange  en  quantité  encore  plus 
grande,  il  se  forme  trois  couches  de  liquide.  La  couche  du  milieu  est 
de  l'eau  saturée  d'^ther  et  renfermant  par  centimètre  cube  0,082  d'a- 
cide tannique.  La  couche  inférieure  est  formée  de  2/3  environ  (en 
volume)  d'éther  et  de  1/3  d'eau;  elle  contient,  par  centimètre  cube, 
0«',297  d'acide  tannique  (2). 


KxAmen  da  pétrole  de  Cialllele,  par  lHlf  •  PEBAIi  et  FMBVIVB  (3). 

M.  Freund  a  reconnu,  comme  MM.  Bussenius  et  Eisenstuck  (4),  que 
l'on  ne  parvient  pas  à  retirer  du  pétrole  (naphte)  par  simple  distillation 
fractionnée  des  produits  d'un  point  d'ébullilion  constant.  L'action  du 

(1)  Annal  en  derChemie  und  Pharmacie^  t.  cxv,  p.  03.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxix.] 
Juillet  1860. 


(2)  Voir  la  note  de  M.  Luboldt,  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  ii,  p.  72. 

(S)  Annalen  derChemie  und  Pharmacie^  t. 
lillet  1800. 

(à)  Répertoire  de  Chimie  piire^  t.  u,  p.  176. 


(S)  Annalen  derChemie  und  Pharmacie^  t.  cxv,  p.  19.  [Nouv.  sér.,T.  xxxix.] 
Juillet  1800. 
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chlore  et  du  brome  fournit  des  substances  qu'on  ne  peut  pas  distiller 
sans  décomposition. 

Le  traitement  du  pétrole  par  de  petites  quantités  d*acide  snlfurique 
concentré  donne  des  résultats  meilleurs.  L*acide  se  remplit,  après  un 
certain  temps,  de  cristaux  aciculaires;  en  le  séparant  de  Texcès  de  pé- 
trole et  en  le  saturant  par  le  carbonate  de  baryte  on  obtient,  out^-e  le 
sulfate  de  baryte,  un  mélange  de  sels  de  baryte  solubles  renfermant 
des  acides  sulfo-conjugués. 

L'analyse  des  sels  séparés  par  cristallisation  a  montré  que  ces  acides 
appartiennent  aux  deux  séries  de  Tacide  phénylsulfurique  et  de  l'a- 
cide sulfophénique  (phénylsulfureux).  Les  auteurs  concluent  de  leurs 
recherches  que  le  pétrole  examiné  renfermait  :  1°  des  homologues  de 
Fhydrogèné  bicarboné  ;  2°  des  termes  de  la  série  à  laquelle  appartient 
la  benzine,  depuis  ce  corps  jusqu'au  cymol;  3°  des  homologues  de  l'hy- 
drate de  phényle. 

L'examen  de  ce»  divers  produits  sera  continué  par  les  auteurs  en 
partant,  non  plus  comme  ils  l'avaient  fait  dans  la  première  partie  de 
leur  travail^  du  pétrole  purifié  ou  naphte,  mais  du  pétrole  brut, 

0«r  TexlflleBee  de  Ia  parAfflne  Aùêèb  le  sehlAte  de  Besh^Ad^ 
par  Mil.  mmMsMJEV  et  MEBX  (i). 

L'alcool  extrait  du  schiste  de  Boghead  une  matière  brunâtre,  rési- 
neuse, qui,  traitée  par  l'éther,  décolorée  par  le  noir  animal  et  mainte- 
nue longtemps  à  rébullition  avec  une  lessive  de  soude  étendue,  a  laissé 
de  la  paraffine. 

La  paraffine  existe  donc  toute  formée  dans  le  schiste  de  Boghead  et 
n'est  pas  seulement  un  produit  de  la  distillation  sèche  de  cette  matière. 

Les  houilles  n'ont  pas  fourni  par  le  môme  traitement  une  substance 
incolore.  Le  résidu  qu'on  obtient  n'est  pas  de  nature  grasse,  mais 
il  est  friable  à  la  température  ordioaire  et  visqueux  à  chaud.  On  sait 
que  ta  paraffine  n^  se  trouve  pas  non  plus  dans  Iç  goudron  de  houille. 

Sur  le«  produit»  de  distillAtiou  de  U  eoiopkAiie, 

par  M.  #.  SCHIEI.  (2). 

La  distillation  de  la  colophane  dans  des  cornues  de  fonte  foumt 
deux  produits  différents  que  l'on  désigne  sous  les  noms  d'essence  et 
d'huile. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxv,  p.  61.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxk.1 
Joillet  1860. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxv,  p.  06.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxix.] 
Juillet  1860. 
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L'ewence  est  nu  mélange  de  deux  substances  ({ne  Von  pent  népwnft 
par  la  distillation  fractionnée.  La  première,  incolore,  mobile,  très-ré- 
fringente, bout  à  QT'»  et  possède  une  densité  de  0,84  à  i4»  centigrades. 
L'auteur  la  désigne  sous  le  nom  de  colophonme  ;  elle  renferme 
^iiHi802  (1),  densité  de  vapeur  5,i .  L'acide  sulfurique  concentré  s'y  mé- 
lange en  s'échaufTant  et  en  formant  un  liquide  brun  dont  l'eau  sépare 
un  liquide  léger,  vert,  dont  l'odeur  rappelle  celle  du  tbym.  L'acide 
cblorhydrique  agit  d'une  manière  analogue.  L'acide  azotique  trans- 
forme la  colophonone  en  une  masse  résineuse  brune.  Le  potassium 
l'attaque  avec  un  vif  dégagement  de  gaz  et  donne  ensuite  une  masse 
brune.  Cbauffée  au-dessus  de  son  point  d'ébuUition  à.  l'abri  de  l'air, 
elle  se  colore  et  prend  l'odeur  de  menthe. 

L'autre  produit  bout  vers  160°;  il  est  coloré  en  vert  jaunâtre.  Il  pos- 
sède l'odeur,  la  composition  et  toutes  les  propriétés  de  l'essence  de 
térébenthine.  Pas  plus  que  la  colophonone,  il  n'agit  sur  la  lumière 
polarisée.  Il  parait  être  identique  avec  le  térébéne  de  M.  H.  Deville. 

Quant  à  .la  matière  huileuse,  on  n'a  pas  encore  pu  la  séparer  en 
plusieurs  produits  détois*  Une  analyse  a  fourni  des  noiobr^ft  condui- 
sant à  la  formula  ^o^uq^.  donnée  par  MM.  PevilU  et  Fremy  pQur  la 
résinéine. 

L'examen  des  gaz  produits  par  la  distillation  de  la  colopbia^  a  fait 
reconnaître  la  présence  de  l'acide  earboniqne,  de  l'oxyde  de  çarb<»ie, 
de  Téthylène  et  du  butylène,  et  vers  la  fin  de  l'ofénution  i%m  p^e 
quantité  de  gax  des  marais< 

0«ir  le*  i^fodiilttf  de  l'aeii^i  du  ferehtomrè  de  |^ho«|^i#re  «vr  le 
emmpUre^  par  Bf  •  Ij.  PFAlJlIDUBtt  (2). 

Équivaleikts  ^nx  de  camphre  et  de  perehlon»^  de  |^o«ph<NPe  se 
transforment,  à  la  température  ordinaire,  en  une  masse  pâteuse»  Si 
Von  chauffe  le  naélange,  il  se  produit  à  60*  un  abondant  dégefement  de 
gax  chtojrhydriqoe»  qui  continue  jusqu'à  ce  que  tcMite  ta  bsmsso 
9oit  transformée  ei»  un  liquide  jaunâtre^  Ce  liquide  ne  set  solidifie  pas 
par  le  refroidissmient;  l'eau  en  précipite  un  corps  blane  floconneux, 
qui  se  présente  après  lavage  comme  une  masse  cireuse,  d'une  odeur 
analogue  à  celle  du  camphre,  soluble  dans  l'alcool^  et  formant  pa^  éva- 
poration  de  sa  solution  alcoolique  de  jolis  cristaux  groupés  en  plumes 
à  la  matuière  du  sel  ammoniac^  C^  corps  offre  une  composition  repré- 

(1)  C  =  12;  H  =  1;0=  s. 

(2)  Arutai\en  éer  Chemie  und  Pharmacie,  %  ett,  p.  JO^  £Wwr.  iér.tt.  xxxix.] 
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sentée  par  la  formule  C^OH^^Cl.  Il  prend  naissaiice  en  môme  temps  que 
du  chloroxyde  de  phosphore,  selon  Téquation  suivante  : 

C20H46O2  +  PCP  =  P02C13  +  HCl  +  C20H15C1. 

Lorsqu'on  emploie  deux  équivalents  de  perchlorure  de  phosphore 
au  lieu  d'un,  le  résultat  n'est  pas  le  même.  On  est  obligé  d'élever  la 
température  au-dessus  de  iOO*»  pour  que  tout  le  mélange  devienne 
liquide,  et  lorsqu'on  traite  le  produit  par  l'eau,  il  se  sépare  une  huile 
qui  se  solidifie  au  bout  de  deux  ou  trois  jours.  Cette  matière  se  dissout 
dans  l'alcool  et  donne  des  cristaux  analogues  à  ceux  des  corps  précé- 
demment décrits,  mais  plus  mous,  et  dont  la  composition  répond  à  la 
formule  C^OR^^Cl*.  Ce  second  chlorure  se  décompose  lorsqu'on  l'aban- 
donne sur  l'acide  sulfurique,  et  surtout  sous  le  récipient  de  la  machine 
pneumatique,  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique. 

L'auteur  n'admet  pas  que  ce  corps  se  produise  en  vertu  de  l'équa- 
tion indiquée  par  Gerhardt  : 

C20H16O2  +  PC1»=  PC130«  +  C«0H««C12 

qui,  dit-il,  ne  tient  pas  non  plus  compte  de  la  production  d'acide  chlor- 
hydrique  qui  a  toujours  lieu  et  pour  laquelle  intervient  1  seul  équiva- 
valent  de  perchlorure  de  phosphore. 

On  n'est  pas  parvenu  à  obtenir  de  nouvelles  combinaisons  par  Tac- 
lion  du  chlorure  C^OH^^Cl*  sur  l'éthylate  de  soude,  sur  l'acétate  d'ar- 
gent et  sur  l'ammoniaque. 

Le  chlorure  C^OH^^Cl  longtemps  chauffé  dans  une  cornue  munie 
d'un  réfrigérant  fournit  une  huile  que  Gerhardt  supposait  être  préci- 
sément ce  chlorure,  parce  qu'il  l'avait  obtenu  en  partant  de  C^OH^^Cl*. 
Cette  huile  paraît  être,  môme  après  distillation  sur  du  sodium,  un 
mélange  d'un  corps  chloré  avec  l'hydrocarbure  C^OH**;  elle  bout  vers 
181». 

Le  corps  C20H*îiCl  n'agit  pas  sur  la  lumière  polarisée;  le  chlorure 
C^H*^C12  au  contraire,  fait  tourner  le  plan  de  polarisation  vers  la  gau- 
che. Son  pouvoir  rotatoire,  comparé  à  celui  du  quartz,  est  de  0,0035. 
Celui  du  camphre  a  été  trouvé  par  l'auteur  de  0,0213  vers  la  droite  (1). 

(1)  L*absenco  du  pouvoir  rotatoire  dans  le  corps  C*OHi»Cl  dérivé  de  C«0Hi«Cl*, 
chez  lequel  ce  pouvoir  existe,  nous  parait  digne  de  remarque.  Elle  seofible  indi- 
quer dans  le  passage  d'un  de  ces  corps  à  l'autre  une  transposition  moléculaire, 
rendue  déjà  probable  dans  d'autres  cas  analogues  (G^H^CP,  chlorure  d'étliyle 
chloré;  C^H'Cl,  éthylène  chloré,  etc.)  par  l'identité  du  produit  dérivé  de  deux 
chlorures  isomériques  dififérents  (chlorure  d'éthyle  chloré  et  chlorure  d'étby- 
lène). 

Nous  ferons  remarquer  aussi  que  la  formation  simultanée  des  deux  chlorures 
CîOHiecP  et  C»OHt»Cl  est  un  fait  qui  se  produit  généralement  dans  l'action  du 
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Bemarqaetf  ««r  le«  bases  polyatomlqves  4Leë  séries  d^asote,  do  phos- 
phore et  d'arseale,  par  Bf.  A.  IT.  eOFlH AHll  (1). 

En  poursuivant  Texamen  des  bases  polyatomiques,  Tauteur  a  obtenu 
sur  la  conslruclion  de  ces  corps  quelques  notions  générales  qu'il 
expose  de  la  manière  suivante  : 

Considérons  d*abord  les  bases  que  peut  engendrer  la  réaction  réci- 
proque entre  les  monamines  et  les  chlorures  ou  les  bromures  diato- 
miques,  et  prenons  pour  exemple  le  dibromure  d'élhylène. 

Ce  corps  peut  fixer  ou  deux  ou  une  molécule  de  monamine  et 
donner  naissance  à  deux  séries  de  sels,  l'une  diatomique,  l'autre  mo> 
noatomique,  lesquelles,  dans  le  cas  de  l'ammoniaque,  s'exprimeront  par 
les  formules  suivantes  : 


Série  diatomiqne. 
Bases  éthyléniqaes. 

[(C2H4)''H«Az21''Br2  (2) 


II. 

Série  monoatomique. 
Bases  brométhyiiqaes. 

[(C«H4Br)  RSAzlBr 
(C2H*Br)2H2Az"  Br 
(C2H4Br)3H  AzJBr 
'(C2H4Br)4    AzJBr 


Ce  ne  sont  pas  les  seuls  produits  qui  peuvent  se  former.  Le  brome 
latent  dans  les  sels  de  la  deuxième  série  peut  être  éliminé  à  l'état 
d'acide  bromhydrique  formé  aux  dépens  de  l'eau  ou  aux  dépens  de 
l'étbylène.  Dans  le  premier  cas,  le  brome  sera  remplacé  par  le  groupe 
HO;  dans  le  second  cas,  le  groupe  CWBr  perdant  HBr,  on  obtiendra 
des  bases  vinyliques. 

On  aura  alors  deux  nouvelles  séries,  savoir  : 


III. 

Bases  oiéthyb'qnes  (3). 

Br 
Br 
Br 
Br 


[(Cm^HO)  H3Az 
{C2H4HO)2H2Az 
'(C2H4HO)3H  Az 
{G2H*HO)4    Az 


IV. 

Bases  Tinyliqnes. 

Br 
Br 
Br 
Br 


[(C«H3)  H3Az 
■(C2H3)2H2Az' 
'(C2H33(H  AzJ 
'(C2H3)4    Az^ 


perchlorure  de  phosphore  sur  les  aldéhydes  et  sur  les  acétooes;  il  nous  semble 
que  réquation  proposée  par  Gerbardt  serait  difficilement  remplacée  par  une 
autre.  Quant  au  second  équivalent  de  perchlorure  do  phosphore,  on  ne  peut 
guère  se  rendre  compte  de  son  action  qu'en  supposant  qu'il  empêche  la  décom- 
position du  chlorure  C^WHliK  c.  f. 

(1)  Comptes  rendusy  t.  u,  p.  395.  Septembre  1860. 

(2)H  =  1;0  =  16;  C=12. 

(3)  J*ai  obtenu  ces  bases  en  faisant  réagir  Toxyde  d'éthylènc  sur  Tammoniaquc, 
et  je  les  ai  nommées  oxéthtjléniques.   Je  les   envisage  d'ailleurs  également 
comme  formées  par  la  sulxjtitution  du  groupe  C^H^O  à  l'hydrogène  de  l'ammo- 
niaque. (Voir  la  note  de  la  page  68  du  t.  ii  du  Répertoire  de  Chimie  pure.)  Je 
sais  occupé  actuellement  de  l'étude  détaillée  de  ces  corps.  a.  w. 
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En  cherchant  la  vérification  expérimentale  de  ces  idées,  on  recon- 
naît qu'on  peut  diminuer  d'une  ïpanière  très -acceptable  les  compli- 
cations extraordinaires  de  cette  réaction.  On  n'a  qu'à  remplacer  l'am- 
moniaque par  des  monamines  priipaires,  secondaires  ou  tertiaires, 
dont  le  degré  de  substition  de  plus  en  plus  avancé  prévienne  la  for- 
mation d'un  grand  nombre  de  corps  théoriquement  moins  inté- 
ressants. 

En  effet,  tandis  que  Faction  de  l'ammoniaque  sur  le  dibroinure 
d'éthylène  ne  produirait  pas  moins  de  seize  sels,  une  monamine  pri- 
maire n'en  produira  pas  plus  de  douze,  une  monamine  secondaire  pas 
plus  de  huit,  et  enfin  une  monamine  tertiaire  en  produira  seulement 
quatre. 

L'auteur  a  eu  recours  successivement  à  l'ammoniaque,  à  Téthylaipine 
et  à  la  diélhylamine,  mais  il  n'a  réussi  à  obtenir  l'expression  simple  de 
la  théorie  qu'en  étudiant  l'action  du  dibromure  d'éthylène  sur  la  tri- 
éthylamine,  la  triéthylphosphine  et  la  triéthylarsine.  En  effet,  en  trai- 
tant convenablement  le  dibromure  d'éthylène  par  les  bases  tertiaires 
de  la  série  de  l'azote,  du  phosphore  et  de  l'arsenic,  on  produit  le  pre- 
mier terme  de  chacune  des  quatre  classes  de  sels  dont  la  formation  est 
indiquée  par  la  théorie. 

Parmi  les  nombreux  produits  de  ces  réactions  ce  sont  surtout  les 
combinaisons 

[(C2H*Br)(C«H5)3Az]  Br.  [{CîH^BrXC^HSpP]  Br.  [(C2H4Br)(C2H5)L3As]  Br. 

qui  ont  fixé  l'attention  de  M.  Hofmann. 

Traités  par  des  monamines,  des  monophosphines  et  desmonarsines, 
ces  trois  corps  se  transforment  en  une  vaste  série  de  sels  diammoniques, 
diphosphoniques  et  diarsoniques  et  des  sels  mixtes  j  soumis  à  l'action 
desdiamines,  de  Téthylène-diamine  par  exemple,  ils  donnent  nais- 
sance à  une  séiçie  non  moins  étendue  de  sels  polyatomiques  de  degré 
supérieur. 

L'étude  des  combinaisons  bromées  a  conduit  M.  Hofmann  à  quelques 
autres  observations  qui  paraissent  ouvrir  une  voie  nouvelle  à  ce  genre 
de  recherches^ 

Il  a  fait  voir  que,  sous  l'influonce  des  oxydet)^  le  broioe  latent  des 
corps  brométhyliques  se  remplace  par  le  résidu  HO.  Rien  ïi*était  plus 
naturel  que  d'essayer  la  transformation  inverse. 

Cette  transformation  réussit  sans  difficulté  en  traitant  le  bromure 
oxygéné  par  le  pentabromure  ou  le  pentaehlorure  de  pho^hore. 

[(C«H4HO)(C2H5)3p]Br  +  PC1»=  POCP  +  HCl  -f-  [(C«H*Cl)(€?H5)3P]Br. 
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La  facilité  de  ces  réactions  a  engagé  Tauteur  à  tenter  dans  ces  corps 
le  remplacement  du  brome  par  Vhydrogène.  Cette  substitution  ne  pré- 
sente pas  de  difficultés.  Mises  en  contact  avec  Thydrogène  naissant,  les 
combinaisons  brométhyl-triéthyliques  se  transforment  en  combinai- 
sons tétrélhyliques. 

[(C2H4Br)(C2HS)3p]  Br  +  2H  =  HBr  -)-  [(C^IP)*?]  Br. 

En  produisant  les  bromures  brométhyliques,  le  dibromure  d'éthylène 
agit  donc  comme  s'il  était  du  bromure  d'éthyle  brome.  D'ailleurs, 
M.  Hofmann  s'est  assuré  que  le  cblorure  d'éthyle  chloré  et  le  bromure 
d'éthyle  brome  (i)  attaquent  lentement  la  triéthylphosphine;  les  pro- 
duits de  la  réaction  sont  identiques  avec  le  corps  qu'on  obtient  en  sou- 
mettant la  triéthylphospbine  à  l'action  du  dichlorure  ou  du  dibromure 
d'éthylène. 

En  terminant,  l'auteur  résume  ainsi  le  développement  des  observa- 
lions  qu'il  a  présentées  à  l'Académie  : 

La  transformation  d'une  base  monoatomique  en  base  diatomique  se 
réalise  par  l'introduction  dans  la  première  d'un  radical  monochloré 
ou  monobromé  dont  le  chlore  oi^  le  brome  peut  servir  de  point  d'at- 
taque à  une  seconde  molécule  de  mon  aminé. 

Il  annonce  en  avoir  obtenu  une  série  de  bases  triatomiques,  et  parmi 

elles  la  diéthylène-triamine  '    jj5^    Az^. 

(Sur  les  matières  eelorantefli   de*  k«le«  de  n^wprufn^ 
par  M.  P«  BOIiliEY  (2). 

M.  Hlasiwetz  avait  émis  la  supposition  que  les  matières  colorantes 
extraites  des  baies  de  nerprun  (graine  de  Perse)  et  étudiées  successi- 
vement par  MM.  Kane,  Gellatly  et  Ortlieb  pourraient  n'être  autre  chose 
que  le  quercitrin  et  la  quercétine. 

D'après  les  expériences  de  M.  Bolley,  l'éther  ordinaire  (renfermant 
de  l'alcool)  enlève  aux  baies  de  nerprun  une  matière  jaune  qui,  puri- 
fiée par  évaporation  de  l'éther,  précipitation  par  l'eau,  dissolution  dans 
l'alcool  et  évaporation  lente  avec  addition  d'eau,  se  présente  sous 
forme  d'aiguilles  cristallines  soyeuses,  possédant  tous  les  caractères  et 
la  composition  de  la  quercétine.  La  quercétine  se  rencontre  donc 
toute  formée  dans  le  règne  végétal. 

(1)  Il  obtient  ce  cofps  en  traitant  le  bromure  d'éthyle  par  le  brome  en  vase 
clos  à  une  température  de  170o. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxv,  p.  54.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxix.] 
Juillet  1860. 
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Quant  au  corps  que  M.  Kane  a  désigné  sous  le  nom  de  xanthorham- 
nine.  Ton  n'a  pas  pu  constater  sa  présence  dans  l'extrait  de  nerprun» 
ni  par  conséquent  s'assurer  s'il  est  identique  avec  le  quercitrin. 

M.  Hlasiwetz,  à  l'occasion  du  travail  de  M.  Moldenbauer  sur  la  lutéo- 
line,  avait  comparé  ce  corps  à  la  quercétine  et  l'avait  rapproché,  sinon 
de  la  quercétine,  au  moins  d'un  produit  de  décomposition  de  cette 
substance  très-analogue  à  la  quercétine  môme. 

D'après  M.  Bolley,  l'opinion  de  M.  Hlasiwetz  aurait  besoin  d'être 
appuyée  sur  des  preuves  nouvelles. 

note  «nr  la  ehlorophyUe,  par  M.  li.  PFAIJlVDIiEB  (1). 

Dans  son  travail  sur  le  quercitrin  (2),  M.  Hlasiwetz  émet  la  supposi- 
tion que  les  colorations  diverses  de  certaines  plantes  proviennent  de  la 
présence  du  quercitrin,  de  l'esculine  et  d'autres  corps  analogues,  qui 
engendreraient  ces  couleurs  sous  l'influence  des  alcalis,  des  sels  de 
fer,  de  l'air,  etc. 

Pour  vérifier  en  partie  cette  hypothèse,  l'auteur  a  cherché  à  se  ren- 
dre compte,  par  des  expériences  de  végétation,  de  la  nécessité  de  la 
présence  du  fer  pour  la  production  de  la  chlorophylle,  selon  l'idée 
émise  par  M.  Verdeil.  Il  a  vu,  comme  le  prince  de  Salm-Horst- 
mar  (3)  dans  des  expériences  analogues,  les  plantes  s'étioler  en  l'ab- 
sence du  fer  et  prendre  au  contraire  une  couleur  verte  normale  lors- 
qu'on avait  ajouté  une  certaine  quantité  de  ce  corps  aux  éléments 
devant  servir  à  leur  nutrition. 

La  chlorophylle  a  été  extraite  de  l'herbe  par  un  procédé  analogue  à 
celui  de  Berzelius  (traitement  du  coagulum  du  jus  d'herbe  par  l'al- 
cool, évaporation  de  la  solution  alcoolique,  dissolution  du  résidu  dans 
l'acide  chlorhydrique  et  précipitation  de  la  solution  acide  par  l'eau 
chaude).  Sèche,  elle  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  bleu 
foncé.  L'alcool  et  l'éther  la  dissolvent  en  prenant  une  couleur  foncée, 
rouge  foncé  par  réflexion,  jaune  verdâtre  par  transmission.  Elle  a 

donné  à  l'analyse  : 

C  —  60,85  —  60,82 
H  —    6,35  —    6,41 

Elle  a  présenté  des  réactions  différant  de  celles  de  la  quercétine  colorée 
en  vert  par  le  perchlorure  de  fer.  On  n'est  pas  parvenu  à  la  réduire 

(DÀnnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxv,  p.  37.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxix. 
JuiUet  1860. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  ii,  p.  139. 

(3)  Sur  lu  nulriUon  des  plantes»  Brunswick,  1856. 
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à  la  manière  de  Tindigo,  par  la  chaux  et  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer. 
Une  autre  différence  importante  Tel  oigne  de  l'indigo,  de  Théma- 
iéine,  etc.;  elle  ne  reiîferme  pas  d'azote.  La  présence  du  fer  a  été  re- 
connue dans  les  cendres. 

L'auteur  pense  que  la  nature  des  matières  colorantes  des  feuilles 
peut  être  très-variée,  et  qu'on  n'a  guère  de  raisons  pour  admettre 
l'existence  d'une  chlorophylle  unique. 

M.  Hlasiwetz  a  obtenu,  par  l'action  de  l'eau  sur  la  berberine  à  iOO 
ou  200^,  une  matière  qui  paraît  avoir  de  l'analogie  avec  les  matières 
colorantes  vertes  des  feuilles.  C'est  un  corps  brun  qui  à  Pair  devient 
vert  par  transparence,  et  rouge  avec  reflets  métalliques  par  réflexion. 

L'eau  froide  en  dissout  une  très-petite  quantité.  Là  solution  alcooli- 
que de  ce  corps  est  dichroïque,  verte  et  rouge.  Les  acides  le  dissolvent 
avec  une  belle  coloration  pourpre,  qui  passe  au  vert  pur  par  les  alcalis. 
Ces  réactions  rappellent  celles  que  les  mêmes  agents  produisent  avec 
les  feuilles  de  diverses  plantes,  et  en  particulier  avec  les  feuilles  de 
chou. 

Recherches  sur  la  ffermeatatlen  du  molli  de  raisin  et  sur  la  patré- 
ffaetlon  des  matières  animales,  par  M.  S.  H.  van  den  BBOEK  (l). 

L'auteur  a  communiqué  en  1858  (janvier)  et  1859,  à  la  Société  pro- 
vinciale des  arts  et  des  sciences  d'Utrecht,  et  a  publié  dans  les  Annales 
de  ce  corps  savant  les  résultats  de  recherches  sur  la  fermentation  al- 
coolique. 

Voiei  une  série  de  propositions  qu'il  pense  avoir  établies  d'une  ma- 
nière incontestable  : 

1.  Le  jus  dé  raisin  frais,  qui  n'a  pas  été  en  communication  avec  l'at- 
mosphère, ne  subit  aucune  altération,  môme  pendant  des  années,  à  la 
température  de  26  à  28°. 

2.  La  fermentation  du  jus  de  raisin  dépend  de  la  végétation  des  cel- 
lules de  levure  et  est,  par  suite,  liée  exclusivement  au  développement 
de  ces  cellules. 

3.  Il  n'est  pas  clairement  démontré  que  les  cellules  de  levure,  ou 
au  moins  leurs  germes,  existent  dans  le  jus  des  raisins  mûi's. 

4.  Le  développement  de  ces  cellules  dans  le  jus  de  raisin,  et  par 
suite  de  la  fermentation,  n'est  pas  déterminé  par  l'oxygène,  mais  par 
un  ou  plusieurs  agents  existant  dans  l'atmosphère  et  qui  sont  détruits 
par  la  chaleur  et  retenus  par  une  filtralion  à  travers  du  coton.  Ces 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  T.  cxv,  p.  75.  [Nouv.  sér.,  T.  xxxix.] 
Juillet  18C0. 
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agents  peuTent  marquer  dans  un  Tolume  limité  d*air.  Ces  obsenratkms 
lient  la  fermentation  aux  végétations  mycodermiques,  lesquelles^ 
comme  on  le  sait  depuis  longtemps^  ne  se  développent  jamais  sans  le 
concours  d'agents  contenus  dans  l'atmosphère* 

5«  La  fermentation  peut  ^ire  produite  dans  le  jus  de  rai^  imique- 
meni  par  Fintroduction  de  cellules  de  levure,  pas  trop  anciennes  et 
n'ayant  jamais  été  en  contact  avec  l'atmosphère. 

6.  Le  jus  de  raisin  frais,  maintenu  pendant  quelques  minutes  à  la 
température  de  l'eau  bouillante,  peut  souvent  être  mis  en  contact  avec 
l'air  libre  sans  entrer  en  fermentation. 

7.  L'oxygène,  bien  qu'il  ne  détermine  pas  la  fermentation,  agit  ce- 
pendant sur  le  jus  de  raisin  frais  ou  bouilli.  Il  est  absorbé  et  est 
remplacé  par  de  l'acide  carbonique;  en  même  temps  le  jus  freds  de 
raisin  se  colore  de  plus  en  plus  en  brun« 

8.  L'ozone  est  sans  action  sur  les  fermentations  alcoolique  et  lac^ 
tique,  de  même  que  sur  la  production  de  moisissures. 

9.  Le  blanc  et  le  jaune  d'œuf,  le  sang  artériel,  la  bile  et  l'urine, 
absolument  exclus  du  contact  de  l'atmosphère  et  n'y  ayant  jamais  été 
exposés,  n'éprouvent  aucune  altération  à  l'état  humide  ou  à  la  tempé- 
rature de  25  à  30°. 

10.  Le  contact  de  l'oxygène  pur  ou  de  l'air  atmosphérique  filtré  à 
travers  du  coton  ne  provoque  pas  la  putréfaction  de  ces  substances. 
Toutefois  l'oxygène  agit  sur  elles  ;  leur  aspect  change,  et  le  blanc  et  le 
jaune  d'œuf,  ainsi  que  la  bile,  prennent  une  réaction  acide. 

li.  Une  matière  animale  en  putréfaction,  ou  seulement  abandonnée 
pendant  24  heures  au  contact  de  l'air  libre,  détermine  la  putréfaction 
des  substances  précédemment  indiquées,  lorsqu'elle  y  est  ajoutée,  sans 
que  la  présence  de  l'air  atmosphérique  soit  nécessaire. 

12.  L'examen  microscopique  des  substances  animales  dont  il  vient 
d'être  question  a  montré  qu'il  n'existe  aucune  relation  entre  leur  putré- 
faction et  le  développement  et  la  croissance  des  vibrions  ou  d'autres 
organismes  microscopiques. 

13.  On  est  donc  conduit  à  chercher  dans  la  théorie  de  Liebig  Texpli- 
plication  de  la  putréfaction,  avec  cette  réserve  que  le  ferment  chimi- 
que qui  détermine  la  putréfaction  acquiert  cette  faculté,  non  pas  par 
son  contact  avec  l'oxygène,  mais  par  celui  d'un  autre  agent  conteiiti 
dans  l'atmosphère  et  susceptible  d'être  retenu  par  le  coton.  JHêàs  la 
théorie  dont  il  s'agit  n'est  pas  appUcable  à  la  fermentation  alcoolique. 

Les  expériences  de  l'auteur  ont  été  faites  dans  de  petits  flacons  rem- 
plis de  mercure  et  chauffés  dans  un  bain  de  sable  à  peu  près  A  la  tem- 
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péri^ure  d'ébuUitkm  de  ce  métal^  puis  introduite  sous  le  récipient  de 
la  machine  pneumatifoe.  Pendant  qu'on  faisait  le  Tide,  on  imprimait 
des  secousses  aux  flacons  de  manière  à  détacher  des  parois  les  bulles 
d'air  adhérentes*  La  môme  opération  a  été  répétée  à  plusieurs  reprises 
et  ensuite  les  flacons  ont  été  renversés  sur  du  mercure  porté  presque  à 
Tébullition  (1).  Pour  introduire  le  jus  de  raisin  dans  ces  flacons,  on 
prenait  un  grain  de  raisin  mûr  et  parfaitement  intact,  on  le  portait  sous 
Touverture  du  flacon,  on  en  enlevait  un  petit  segment  à  l'aide  d'une 
lame  de  couteau  préalablement  chauffée^  puis  on  comprimait  légère- 
ment la  baie.  Une  portion  du  jus  montait  dans  le  flacon,  le  reste  était 
rejeté. 

Les  autres  substances  ont  été  introduites  d'une  manière  analogue. 

Lorsqu'on  a  voulu  faire  passer  du  gaz  dans  les  flacons,  on  a  eu  soin 
de  chauffer  d'abord  les  tubes  de  dégagement  et  môme  l'appareil  dans 
lequel  on  produisait  le  gaz. 

Mole  relative  mu  Pemiciuivk  «lavgum  et  à  te  «iMyinétrie  moléenlaire 
des  prodoltii  organiques  naturels^  par  M.  li.  PAjiTECR  (2). 

On  dissout  dans  l'eau  du  paratartrate  acide  d'ammoniaque  pur  et 
des  quantités  fort  minimes  de  phosphates;  puis  on  sème  dans  la  li- 
queur quelques  spores  de  Pénicillium  glaucum.  Ces  spores  se  dévelop- 
pent et  reproduisent  la  plante  mère  dont  le  poids  augmente  peu  à  peu 
d'une  manière  notable.  En  môme  temps  que  la  plante  grandit,  l'acide 
tartrique  droit  disparaît  et  l'acide  tartrique  gauche  reste  dans  la  li- 
queur, d'où  il  est  facile  de  l'isoler. 

M.  Pasteur  avait  déjà  remarqué  qu'en  faisant  fermenter  du  paratar- 
trate d'ammoniaque  avec  une  levure  spéciale,  l'acide  tartrique  droit 
avait  été  décomposé  et  l'acide  gauche  respecté. 

Études  myeoleslqaes  sur  la  rermentatlen,  pu  M.  H.  tttimiAlfli  (3). 

D'après  l'auteur,  la  levure  ne  ^constitue  pas  ane  espèce  végétale, 
mais  est  simplement  produite  par  un  mode  de  multiplication  parti- 
culier des  mômes  spores  de  mucédinées,  qui,  à  l'air  libre,  se  déve- 
loppent sous  forme  de  moisissures. 

(1)  L'antear  ajoute  qne  les  flacons  sont  si  bien  vidés  par  ce  moyen,  qu'on 
peut  y  chauffer  du  phosphore  dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  sans  ()ue  ce 
corps  devienne  le  moins  du  monde  lumineux  dans  l'obscurité. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  u,  p.  298.  Août  1860. 

(3)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  xcv,  p.  228.  [Nouv.  sér.,  t.  xmix.] 
Août  1860. 
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Parmi  les  divei^es  expérîences  dont  il  rend  compte,  nous  en  citerons 
une  qui  nous  parait  intéressante  et  nouvelle.  Elle  consiste  à  séparer  en 
deux  portions,  à  Taide  d'un  tampon  de  coton,  une  liqueur  sucrée  con- 
tenue dans  un  tube  bouché  vertical,  et  à  introduire  de  la  levure  dans 
la  partie  supérieure.  La  fermentation  de  cette  partie  s'achève  complè- 
tement sans  se  communiquer  à  la  partie  inférieure;  elle  ne  peut  donc 
pas  être  attribuée  à  Faction  d'une  matière  non  organisée  susceptible 
de  diffusion,  mais  doit  l'être  au  développement  de  certaines  spores 
végétales.  En  d'autres  termes,  cette  expérience  tend  à  infirmer  l'idée 
que  le  ferment  est  un  produit  de  sécrétion  des  cellules  de  levure. 
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Moilee  préalable  «ar  les  produite  de  déeeupe«lt40B  des  matières 
albamliioldes,  par  MM.  ERUSHMEYEm  et  A.  SCHOEFFER  (2). 

En  faisant  bouillir  les  matières  albuminoïdes  pendant  3  à  48  heures, 
avec  5  fois  leur  poids  d'acide  sulfurique  étendu  de  1 ,5  fois  son  poids 
d'eau,  les  auteurs  ont  trouvé  qu'en  général  la  décomposition  est  assez 
complète  après  une  ébuUition  peu  prolongée. 

Ont  donné  par  ce  traitement  : 

Le  cartilîige 

La  fibrine  du  sang 

La  fibrine  des  muscles 

L'albumine  du  blanc  d'œuf 

La  corne  (avec  10  parties  d'acide) 

La  tyrosine  pure  en  solution  aqueuse  colore  rapidement  en  rouge 
l'azotate  mercurique,  et  donne  avec  ce  corps  à  l'ébullition  un  précipité 
cristallin  rouge.  L'azotate  mercureux  ne  produit  que  très  à  la  longue 
une  légère  coloration  rouge. 

(l)  Journal  fur  prakiische  Chemie,  t.  lxxx,  p.  357. 1860.  N"  13  et  1/). 


Leneine. 

Tyrosine. 
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HNir  la  eohésioB  moléenlalre  de  quelques  liquides  et   «ur  le  rèle 
qu'elle  Joue  dans  les  réactions  ehlmlques  des  eorps,  par  M.  D. 

MEllDÉUBfiF  (1). 

La  présente  étude  fait  suite  aux  recherches  sur  la  cohésion  molécu- 
lake  des  corps,  publiées  succinctement  dans  le  Répertoire  de  Chimie 
pure,  T.  n,  p.  i09.  On  se  rappelle  que  Fauteur  désigne  par  cohésion 
moléculaire  (C)  le  produit  du  coefficient  de  capillarité  (a*)  par  la  den- 
sité (dg)  et  par  le  poids  atomique  (P)  des  corps  : 

C  =  PaMg 

Voici  un  second  tableau  des  substances  qui  ont  été  étudiées  sous  ce 
rapport  : 


Poids  Poids 

de  spécifique 

la  molécule.       à  to. 


BeDzine  C6H6  (2) 

Toluène  C7H8 

Xylène  C8H10 

Cymène  C4»H4* 

Amylène  C&Hlû 

Cétène  C16H52 

Bromure  d'éthyle  CîHSBr 

lodure  d'éthyle  C2H5I 

Chlorure  d'amyle  C5HHGI 

Bromure  d'amyle  CSH^ifir . ...... 

lodnre  d'amyle  CSHUI 

fienzoate  de  méthyle  C8H802.... 

Benzoate  d'éthyle  C9H10O2 

Chlorure  de  benzoyle  C'A^OCl... 

Chlorure  de  silicium  Si2Cl^ 

SUicate  d'éthyle  (C2H5)4Si202  . . . . 
Oxy chlorure  de  phosphore  P0C13. 
Ether  éthyl-amylique  CHifiQ. . . . 
Acétone  (acétique)  G^HSO.'. 


Coefficient 

de 

capillarité 

à  to. 


Cohésion 

moléculaire 

à  to. 


78,0 

92,0 
106,0 
134,0 

70,0 
224,0 
106,0 
156,0 
106,5 
148,0 
198,0 
136,0 
150,1 
140,5 
170,6 
208,6 
153,7 
116,0 

58,0 


0,88407 
0,85636 
0,83087 
0,86519 
0,65167 
0,78932 
1,41893 
1,93090 
0,87442 
1,20587 
1 ,50868 
1,09208 
1,05170 
1,21790 
1,49276 
0,93393 
1,66200 
0,80357 
0,80080 


6,817 

47ft,l 

6,654 

5î4,a 

6,626 

5fl:^a 

6,586 

76:ï,5 

6,380 

iJ45,4 

7,002 

n^i,n 

3,436 

EiH3,S 

3,014 

007,9 

5,616 

523,0 

4,317 

770,5 

3,825 

H  42,4} 

7,112 

10^6,5 

6,986 

umônà 

6,679 

lUJpU 

2,797 

712^:1 

4,736 

031,7 

3,922 

tlHJl;9 

5,820 

R4ï,a 

6,133 

2S.|,9 

Ces  résultats,  joints  à  ceux  qui  ont  été  obtenus  dans  les  recherches 
précédentes,  conduisent  à  la  conclusion  que,  dans  les  séries  homo- 
logues, la  différence  des  nombres  exprimant  la  cohésion  moléculaire 
n'est  pas  toujours  de  w  X  70  environ  pour  n  X  CH^,  mais  qu'elle  peut 

(1)  Journal  de  Chimie^  par  MM.  Socoloff  et  ËDgelhardt,T.  iv,p.  65  (août  1860), 
et  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  sciences,  if,  li,  p.  97. 

(2)  Afin  de  comparer  la  benzine,  sous  le  rapport  de  ses  propriétés  physiques, 
avec  son  isomère,  la  parabenzine  de  M.  Cburch,  on  a  procédé  à  Textraction  de 
cette  dernière  de  l'huile  de  houiUe  (légère)  en  suivant  exactement  les  indications 
de  ce  cbimiste;- néanmoins,  la  portion  de  ce  liquide  qui  a  passé  à  97<>  environ 
(le  point  d'ébuUition  de  la  parabenzine  est  97o,5  d'après  Ghurch)  étant  distUlée 
à  plusieurs  reprises,  s'est  scindée  en  benzine  et  en  toluène,  d'où  M.  Mendéléef 
tire  la  conclusion  que  la  parabenzine,  si  elle  existe  réellement,  n'est  point  con- 
tenue dans  chaque  échantillon  d'huile  de  houille. 


m. 
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varier  de  nX50  (benzine,  toluène)  à  nX90  (amylène  et  cétène;  xy- 
lène  et  cymène);  que  la  cohésion  est  plus  grande  pour  les  homolo- 
gues supérieurs  que  pour  les  inférieurs.  Enfin  les  nombres  trouvés 
pour  les  éthers  bromhydriques  et  iodhydriques  démontrent  que  la 
cohésion  moléculaire  des  derniers  surpasse  à  peu  près  de  380  celle 
des  bromures. 

Le  but  principal  que  s'était  proposé  Fauteur  en  abordant  ces  recher- 
ches consistait  à  rassembler  des  matériaux  indispensables  pour  la  mé- 
canique moléculaire.  Il  importe  tout  d'abord  pour  les  progrès  de  cette 
partie  de  la  science  qui,  selon  lui,  est  appelée  un  jour  à  nous  rendre 
compte  des  propriétés  physiques  et  chimiques  des  corps,  de  connaître 
les  données  suivantes  :  le  poids  de  la  molécule  (P),  la  densité  (dg)  des 
corps  solides  et  liquides  et  la  manière  dont  elle  varie  avec  la  tempé- 
rature; mais  ces  valeurs,  bien  qu'elles  permettent  d'apprécier  les  dis- 


(v/î) 


suffisantes  lorsqu'il  s'agit  de  résoudre  les  problèmes  de  la  mécanique 
moléculaire.  La  solution  complète  de  ces  questions  implique  surtout 
la  connaissance  de  la  cohésion  moléculaire,  laquelle  est  en  rapport  di- 
rect avec  l'attraction  mutuelle  des  molécules;  or,  c'est  précisément 
cette  attraction  qui  régit  les  phénomènes  tant  physiques  que  chimi- 
ques, comme  le  suppose  l'auteur. 

Parmi  les  exemples  cités  à  l'appui  de  cettô  manière  de  voir,  nous 
ne  choisissons  que  ceux  qui  intéressent  exclusivement  la  chimie.  Quant 
à  ceux  qui  concernent  la  corrélation  existant  d'une  part  entre  la  cohé- 
sion moléculaire  des  corps  et  leur  chaleur  latente  de  vaporisation,  et 
d'autre  part  entre  cette  même  cohésion  et  le  coefflclent  de  dilatation, 
ils  nous  paraissent  sortir  du  cadre  de  ce  journal.  Pour  ces  données 
nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  originaL 

On  sait  qu'un  acide  éthérifie  les  alcools  non -seulement  à  chaud, 
mais  déjà  à  la  température  ordinaire;  que  dans  cette  dernière  condi- 
tion l'acide  acétique,  par  exemple,  réagit  plus  promptement  sur  l'al- 
cool éthylique  que  sur  son  homologué  amylique.  Or,  sans  recourir  à 
une  force  spéciale,  telle  que  l'affinité  chimique  des  corps,  on  peut  fa- 
cilement expliquer  la  cause  de  ces  réactions  au  moyen  du  petit  nombre 
de  faits  acquis  maintenant  au  sujet  de  la  cohésion  moléculaire.  En  effets 
toutes  ces  réactions  ont  lieu  parce  que  la  somme  des  nombres  expri- 
mant la  cohésion  moléculaire  jdes  produits  qui  prennent  naissance 
(éther  composé  et  eau)  est  plus  forte  que  la  somme  semblable  pour 
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les  composés  qui  réagissent  (alcool  et  acide).  Les  réactions  dont  il  s*agit 
sont  d'autant  plus  énergiques  que  la  prépondérance  de  la  première 
somme  sur  la  seconde  est  plus  considérable.  Tout  ceci  ressort  d'une 
manière  évidente  des  nombres  suivants  : 

La  cohésion  moléculaire  de  l'alcool  éthylique  à  15®  est  de  218 
—  —  de  l'acide  acétique       »  355 


Somme.        573 

de  l'acétate  d'éthyle  k  15o  est  de  443 
de  l'eau  »  267 


Somme.       710 

de  l'alcool  éthylfque  à  75«  est  de  169 
de  l'acide  acétique      »  272 


Somme.       44i 

de  l'acétate  d'éthyle  à  75°  est  de  327 
de  l'eau  »  231 


Somme*       558 

de  l'alcool  amylique  à  ib'*  est  de  430 
de  l'acide  acétique       »  355 


Somme.       785 

de  l'acétate  d'amyle  à  15o  est  de  679 
de  l'eau  »  267 


Somme*       946 

Les  nombres  7i0^  558^  946  sont  plus  grands  qut  les  nombres  573^ 
44i,  785,  et  partant  les  réactions  s'effectuent.  Le  rappcot  441  :  558  93 
i  :  1,265  étant  plus  grand  que  celui  de  573  :  710=  1  :  1,239,  l'action 
de  l'aeide  acétique  sur  l'alcool,  à  75*',  est  plus  énergique  qu'à  15^;  de 
môme  573  :  710=1  : 1,239  > 785  :  946  =  1  :  1,205;  par  conséquent 
l'acide  acétique  agit  mieui  sur  l'alcool  étbylique  que  sur  l'alcool  amy** 
lique  à  45». 

Une  j^reille  interprétation  des  réactions  chimiques  rend  parfaite^ 
ment  compte  de  ce  fait  si  Hen  connu,  que  l'eau  n'agit  pas  sur^l'éther 
simple  à.  la  température  ordinaire.  L'expérience  a  montré  qu'il  ne 
se  forme  pas  trace  d'alcool,  même  par  un  contact  de  huit  heures 
à  100®.  La  cohésion  moléculaire  des  corps  en  question,  calculée  ap- 
proximativement pour  100°,  est  parfaitement  conforme  à  ce  résultat. 

L'auteur  suppose  que  beaucoup  de  réactions,  ainsi  que  leur  énergie 
relative,  peuvent  s'expliquer  de  celte  manière;  néanmoins  le  nombre 
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de  faits  connus  étant  encore  très-restreint^  il  s'abstient  d'affirmer, 
quant  à  présent,  que  la  cohésion  moléculaire  soit  capable  de  fournir 
pour  tous  les  cas  la  mesure  des  réactions  possibles. 


CHIMIE  MINÉRALE 

Vtditê  pour  «ervlr  *  l'histoire  de  Foxysèiie, 
par  ni.  €•  F.  SCHOEmiEIlV  (!)• 

Action  du  peroxyde  d^hydrogéne  sur  l'acide  chromique.  Si  Ton  verse 
gouttç  à  goutte  de  Feau  oxygénée,  parfaitement  pure  de  toute  trace 
d'acide  libre,  dans  une  solution  de  1  %  environ  d'acide  cbromique 
également  pur,  cette  dernière  se  colore  d'abord  en  vert  sale,  puis, 
lorsque  la  quantité  d'eau  oxygénée  est  suffisante,  en  violet  tellement 
foncé,  que  la  liqueur  devient  opaque.  Le  mélange  commence  immé- 
diatement à  dégager  de  l'oxygène  et  redevient  peu  à  peu  jaune,  sans 
reprendre  toutefois  la  coloration  primitive  de  l'acide  chromique.  Il  se 
comporte  alors  comme  une  solution  d'oxyde  de  chrome  dans  l'acide 
chromique,  solution  qui  ne  se  colore  plus  par  Peau  oxygénée,  mais  se 
trouble  par  le  dépôt  d'une  poudre  jaune,  en  même  temps  qu'il  se 
dégage  de  l'oxygène.  La  poudre  jaune  se  transforme  par  calcination 
en  oxyde  vert  de  chrome. 

En  présence  d'un  autre  acide,  tel  que  l'acide  sulfurique,  l'eau  oxy- 
génée colore  la  solution  d'acide  chromique  en  bleu. 

M.  Schônbein  peuse  que  l'eau  oxygénée  forme  avec  l'acide  chromique 
une  combinaison  très-instable,  colorant  la  liqueur  en  violet,  et  analogue 
aux  combinaisons  du  môme  corps  avec  les  acides,  signalées  autrefois 
par  Thenard.  L'existence  de  ces  dernière^  combmaisons  est  démontrée 
par  la  stabilité  plus  grande  de  l'eau  oxygénée  en  présence  des  acides. 
L'auteur  a  pu  faire  bouillir  pendant  une  heure  une  solution  aqueuse 
de  peroxyde  d'hydrogène  additionnée  d'acide  sulfurique,  sans  quQ  les 
réactifs  aient  cessé  d'accuser  la  présence  d'une  petite  quantité  de 
peroxyde.  Selon  lui,  la  combinaison  violette,  ainsi  que  le  composé 

bleu,  renfermeraient  l'oxygène  à  la  fois  sous  les  trois  états  0,  0,  0; 

l'affinité  de  0  et  de  6  l'un  pour  l'autre  détruirait  l'équilibre,  et  ces 
deux  corps,  après  s'être  combinés,  se  dégageraient  à  l'état  d^oxygène 
ordinaire  0.  La  chaleur  favorise  cette  décomposition. 

(1)  Gelehrtê  Anzeigen  der  Koeniglichen  bayeriscken  Gesellschaft  der  WtS' 
senscfmften,  N*  53-56.  —  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxx,  p.  257.  1860. 
N<»«  13  et  14. 
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Sur  roœydation  lente  des  matières  organiques.  D'après  Tauteur,  Foxy- 
dation  de  Tessence  de  térébenthine  est  précédée  d'une  polarisation 
de  l'oxygène  inaclif.  L'oxygène  négatif  0  se  combine  à  l'essence  et  la 

résinifie;  l'oxygène  positif  0  y  reste  dissous,  et  sa  présence  est  facile  à 
démontrer  à  l'aide  de  la  solution  d'indigo  et  d'autres  réactifs.  Cependant 
il  est  possible  que  l'oxygène  négatif  0  contribue  aussi,  quoique  plus 
lentement,  à  oxyder  l'essence. 

L'éther  se  ,  comporte  d'une  manière  analogue  vis-à-vis  de  l'oxygène 
ordinaire,  et  donne,  outre  l'acide  formique  et  d'autres  produits  d'oxy- 
dation, de  l'eau  oxygénée. 

L'essence  d'amandes  amères  pure,  agitée  pendant  quelques  minutes 
à  la  lumière  solaire  directe  ou  diffuse,  a  acquis  la  propriété  de  bleuir 
immédiatement  la  teinture  de  gaïac.  Elle  renferme  donc  0.  Abandon- 
née dans  un  endroit  obscur,  elle  perd  bientôt  la  propriété  de  bleuir 
seule  la  teinture  de  gaïac,  mais  elle  la  bleuit  encore  en  présence  des 
globules  du  sang  ou  d'une  solution  de  sulfate  ferreux.  Ce  dernier  ca- 

ractère  appartient  aux  antozonides  et  à  l'oxygène  positif  0.  Au  bout  de 
quelques  heures  l'essence  perd  même  la  propriété  de  bleuir  la  teinture 
de  gaïac  en  présence  des  globules  du  sang.  M.  Schônbein  explique  ces 
faits  en  admettant  que  l'essence  d'amandes  amères  polarise  l'oxygène 
et  produit  en  môme  temps  6  et  0,  qui  restent  un  certain  temps  dissous 
dans  l'essence;  Ô  agit  sur  l'essence  plus  rapidement  que  5  et  dis- 
paraît par  conséquent  le  premier. 

Sur  une  propriété  remarquable  de  l'oxygène  actif  positif.  L'essence 
d'amandes  amères  agitée  à  la  lumière  et  abandonnée  à  l'obscurité, 
perd  bientôt,  comme  on  vient  de  voir,  la  propriété  de  bleuir  la  tein- 
ture de  gaïac,  en  l'absence  de  globules  du  sang  ou  de  solutions  fer- 
reuses. Agitée  avec  de  l'oxygène  ou  de  l'air,  soit  à  la  lumière,  soit 
dans  l'obscurité,  elle  acquiert  de  nouveau  la  propriété  de  bleuir  la 
teinture  de  gaïac.  M.  Schônbein  est  disposé  à  admettre  que  l'oxygène 
positif  ô  qui  reste  dissous,  dans  l'essence,  agit  sur  l'oxygène  inactif  et 
le  rend  capable  de  bleuir  la  teinture  de  gaïac.  La  solution  éthérée 
d'eau  oxygénée,  elle-même  sans  action  sur  la  teinture  de  gaïac,  bleuit 
ce  réactif  lorsqu'on  l'agite  avec  l'air. 

Sur  la  préparation  de  Veau  oxygénée.  En  préparant  de  l'eau  oxygénée 
à  l'aide  de  l'acide  fluosilicique,  M.  Schônbein  a  remarqué  que  le  fluosi- 
licate  de  baryte  retient  de  l'eau  oxygénée,  et  d'un  autre  côté  que  ce 
sel  reste  dissous  en  quantité  notable  dans  la  liqueur  filtrée.  Ce  pro- 
cédé de  préparation  ne  peut  donc  pas  être  employé  lorsqu'on  a  besoin 
d'eau  oxygénée  pure. 
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/  fiur  quelques  nouTeanx  eomposés  sélènioeyanliydrliiiies^ 
par  im.  O.  KYPKK  et  J.  IWEGEH  (1). 

Les  auteurs  décrivent,  sans  en  indiquer  la  composition,  deux  com- 
binaisons qu'ils  ont  obtenues  en  faisant  passer  un  courant  lent  de 
chlore  dans  une  dissolution  assez  concentrée  de  séléniocyanure  de 
potassium  pur.  Il  se  sépare  d'abord  un  précipité  rouge,  soluble  dans 
un  excès  de  la  liqueur;  peu  à  peu  le  précipité  devient  permanent  et 
la  liqueur  acide.  Le  précipité  se  transforme  en  môme  temps  en  petits 
prismes  rouges,  avec  des  reflets  bleus  à  la  surface.  Si  l'action  du 
chlore  continue,  les  cristaux  rouges  se  changent  en  une  matière 
jaun^  également  cristalline.  Ces  réactions  sont  accompagnées  d*un 
dégagement  de  chaleur  intense,  et  il  se  produit,  surtout  fendant  la 
transformation  du  corps  rouge  en  corps  jaune,  des  gaz  parmi  lesquels 
il  est  facile  de  reconnaître  le  chlorure  de  cyanogène.  Une  action  en- 
core plus  prolongée  du  chlore  est  suivie  d'une  décomposition  com- 
plète, avec  dépôt  de  sélénium. 

Les  deux  composés  rouge  et  jaune  ne  sont  pas  des  combinaisons 
chlorées,  car  ils  paraissent  se  produire  aussi  dans  l'action  de  l'acide 
azotique,  de  l'acide  hypoazotique  et  môme  de  l'oxygène  de  l'air,  sur 
le  séléniocyanure  de  potassium.  Ils  sont  très-altérables  à  l'air  humide. 
Le  corps  rouge  est  déliquescent;  il  se  dissout  dans  l'eau  et  dans 
l'acide  cblorhydrique  avec  dépôt  de  sélénium;  avec  l'acide  sulfurique, 
il  dégage  de  l'acide  cyanhydrique  ;  l'acide  azotique  provoque  la  forma- 
tion du  corps  jaune.  La  soude  caustique,  l'ammoniaque  et  le  cyanure 
de  potassium  le  dissolvent,  et  la  solution  donne  les  réactions  de  l'acide 
séléniocyanhydrique.  L'éther  et  l'alcool  aqueux  le  dissolvent  et  le  lais- 
sent cristalliser  en  beaux  prismes  rouges. 

Le  corps  jaune  est  un  produit  d'oxydation  du  corps  rouge.  Il  constitue, 
à  l'état  sec,  une  poudre  jaune,  qui  se  colore  en  rouge  ou  en  noir  à  l'air 
humide  et  tombe  en  déliquescence.  L'eau  et  l'acide  cblorhydrique  en 
séparent  du  sélénium;  les  acides  sulfurique  et  azotique  concentrés  le 
dissolvent.  L'alcool  et  l'éther  le  dissolvent  en  laissant  une  poudre 
rouge  qui  noircit  rapidement  ;  les  solutions  le  laissent  déposer  sous 
forme  de  cristaux  jaunes.  La  solution  éthérée  concentrée  se  transforme 
lorsqu'on  la  chauffe,  avec  dégagement  d'acide  cyanhydrique,  en  une 
masse  rouge  cristalline,  identique  avec  le  corps  rouge  précédemment 
décrit. 

(1)  Annaîen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxv,  p.  207.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxa.] 
Août  1860. 
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Chauffé  à  Tabri  de  Tair,  à  une  température  de  i30<»,  le  corps  jaune 
fond  et  dégage  des  vapeurs  blanches,  qui  se  condensent  en  lamelles 
cristallines  blanches,  rhombiques^  volatiles,  solubles  dans  Teau,  Fai- 
cool,  Téther,  la  potasse  et  Tacide  azotique,  et  qui  sont  peut-être  du 
séléniure  de  carbone. 

Quant  aux  corps  rouge  et  jaune,  ils  paraissent  correspondre  aux 
composés  qu'on  a  nommés  pseudosulfocyanogène  et  acide  persulfo- 
cyanhydrique* 

Hecherehets  chimiques  et  eristallosraphiqaes  sur  les  fliMnircoiiAtes, 
formule  de  la  slreone,  par  IH.  €.  H! ARIGMAC  (1). 

Sous  ce  titre,  M.  Marignac  a  publié  un  mémoire  important  dont  nous 
allons  présenter  un  extrait,  relatif  seulement  à  la  partie  chimique. 

On  sait  que  M.  Marignac  a  déjà  fait  une  étude  complète  (2)  des  for- 
mes cristallines  des  lluosilicates,  des  fluotitanates  et  des  fluostannates, 
et  démontré  l'analogie  de  constitution  de  ces  composés,  analogie  qui 
fournit  de  nouveaux  arguments  pour  attribuer  à  la  silice  la  formule 

SÎ02. 

Cette  première  étude  a  conduit  M.  Marignac  à  entreprendre  l'examen 
chimique  et  cristallographique  d'une  série  de  fluozirconates,  dans  le 
but  de  fixer  la  véritable  formule  du  fluorure  de  zirconium^  et  par  suite 
celle  de  la  zircone, 

La  formule  chimique  de  la  zircone  ne  paraissait  pas,  jusqu'à  ces  der- 
niers temps,  établie  d'une  manière  bien  certaine,  circonstance  qu'il  faut 
attribuer,  ainsi  que  l'auteur  le  fait  observer,  à  ce  que  la  tendance  ba- 
sique de  la  zircone  est  très-faible,  en  sorte  que  ses  combinaisons  avec 
les  acides  sont  peu  stables  et  peu  définies. 

Berzelius  avait  admis,  avec  quelque  doute  cependant^  la  formule 
Zr^O^  pour  la  zircone,  en  se  fondant  sur  l'analyse  de  deux  fluorures 
doubles  de  zirconium  et  de  potassium;  le  rapport  du  fluor  dans  les 
deux  fluorures  combinés  rendait  la  formule  Zr^FP,  pour  le  fluorure  de 
zirconium,  plus  probable  que  toute  autre  (3).  On  peut  remarquer 
cependant  que  pour  l'un  des  composés  les  analyses  de  Berzelius  cou* 
duisent  à  un  rapport  plus  voisin  de  3  :  4  que  de  2  :  3. 

Le  travail  de  M,  Hermann  sur  les  composés  du  zirconium,  publié 
depuis  (4),  fournit  des  arguments  pour  repousser  la  formule  ZrO  attri- 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  sér.,  T.  LX,  p.  257. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3«  sér.,  t.  xv,  p.  221. 

(3)  Annales  de  Poggendorff^  t.  iv,  p.  261. 

{k)  Journal  fur  prakiische  Chemie,  T.  xxxi,  p.  77. 
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buée  par  quelques  chimistes  à  la  zircone,  mais  laisse  encore  indécise 
la  question  de  la  vraie  formule  de  la  zircone. 

Gmelin,  malgré  l'opinion  de  Berzelius,  rangeait  la  zircone  parmi 
les  oxydes  de  la  forme  MO. 

L'auteur  rappelle  que  l'analogie  du  zirconium  avec  le  bore  et  le 
silicium  n'avait  pas  échappé  à  la  sagacité  de  Berzelius,  dès  ses  pre- 
mières recherches  sur  le  zirconium.  Les  propriétés  de  la  zircone  éloi- 
gnent cependant  cet  oxyde  de  la  silice,  mais  le  rapprochent  de  l'acide 
titanique,  et  il  parait  à  l'auteur  naturel  de  ranger  dans  un  môme 
groupe  le  silicium,  le  zirconium  et  le  titane. 

M.  Marignac  croit  devoir  rappeler  que  MM.  Henri  Sainte-Claire  De- 
ville  et  L.  Troost  sont  les  premiers  qui  aient  proposé  pour  la  zircone 
la  formule  ZrO*,  analogue  à  celle  de  l'acide  titanique  TiO*.  Les  recher- 
ches de  ces  chimistes  sur  les  densités  de  vapeur  les  ont  conduits^  au 
nombre  de  8,1  pour  la  densité  de  vapeur  du  chlorure  de  zirconium. 
Cette  densité  correspondrait  à  3  volumes  de  vapeur  en  partant  de  la 
formule  Zr^Cl*,  tandis  qu'elle  correspond  à  2  volumes  si  l'on  admet  la 
formule  ZrCl*.  Le  môme  mode  de  condensation  se  retrouve  dans  le 
bicblorure  d'étain,  le  chlorure  de  tit^ine  et  le  chlorure  de  siliciurn,  re- 
présentés respectivement  par  les  formules  SnCl^,  TiCl^,  SiCR 

La  formule  ZrO^  pour  la  zircone  a  été  adoptée  par  M.  Gustave 
Rose  (!).  Ce  savant  se  rend  compte  ainsi  de  l'isomorphisme  du  zircon 
avec  le  rutile  (TiO').  L'isomorphisme  des  fluosilicates  et  des  fluostan- 
nates,  démontrée  par  M.  Marignac,  fait  supposer  l'isomorphisme  de  la 
silice  et  de  l'acide  titanique.  Le  zircon  (ZrO^,  SiO*)  contiendrait  donc 
deux  éléments  isomorphes  associés;  son  isomorphisme  avec  le  rutile 
se  comprend  ainsi  aisément.  On  connaît  aujourd'hui  au  moins  deux  mi- 
néraux qui  contiennent  la  silice  et  la  zircone  en  proportions  différen- 
tes, et  leur  forme  cristalline  reste  la  môme,  fait  qui  vient  à  l'appui  des 
vues  qui  précèdent.  L'examen  des  fluozirconates,  dont  il  sera  question 
plus  bas,  a  conduit  M.  Marignac  à  considérer  la  formule  ZrO^,  proposée 
par  MM.  H.  Deville  et  Troost  pour  la  zircone,  comme  la  seule  admis- 
sible. 

Préparation  de  la  zircone  et  de  ses  fluorures.  —  La  méthode  qui  a  le 
mieux  réussi  à  M.  Marignac  pour  préparer  la  zircone  consiste  à  fondre 
le  zircon  pilé  et  tamisé,  au  creuset  de  platine,  avec  du  fluorhydrate  de 
fluorure  de  potassium.  L'attaque  est  complète  en  quelques  minutes; 
on  ne  gagnerait  rien  à  employer  le  procédé  proposé  depuis  par  M.  Henri 

(1)  Annales  de  Poggendorff,  Août  1859. 
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Rose,  c'est-à-dire  à  avoir  recours  au  fluorhydrate  de  fluorure  d'am- 
monium (4),  l'action  de  ce  sel  double  étant  incomplète  sur  le  zircon 
non  porphyrisé. 

La  matière  attaquée  par  le  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium 
devient  parfaitement  liquide  au  rouge  et  peut  être  coulée;  on  traite 
par  Teau  bouillante,  qui  dissout  facilement  le  fluozirconate  de  po« 
tassium,  beaucoup  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid,  et  laisse  presque  tout 
le  fluosilîcate  de  potassium;  on  filtre;  le  fluozirconate  de  poUissîum 
cristaUise  par  refroidissement  de  la  liqueur  bouillante  à  l'état  de  pu- 
reté presque  complète;  on  achève  de  le  purifier  en  le  redissolvant  dans 
l'eau  chaude  et  le  soumettant  à  une  nouvelle  cristallisation. 

Pour  extraire  la  zircone  du  fluorure  double,  on  traite  ce  dernier  par 
l'acide  sulfurique;  on  calcine,  puis  on  lave  le  produit  à  l'eau  bouil- 
lante. On  obtient  ainsi  de  la  zircone  pure,  mais  presque  inattaquable 
par  les  acides,  môme  par  l'acide  fluorhydrique.  On  peut  facilement 
transformer  cette  zircone  en  fluorure  de  zirconium  en  l'attaquant  avec 
2  foià  son  poids  de  fluorhydrate  de  fluorure  ammonique  et  chauffant 
jusqu'à  expulsion  de  ce  dernier.  Le  résidu  se  dissout  dans  l'eau  con- 
tenant une  petite  quantité  d'acide  fluorhydrique,  et  cette  liqueur  est 
éminemment  propre  à  la  préparation  de  tous  les  fluozirconales.  11  suffit, 
en  effet,  de  la  mettre  en  contact  avec  les  oxydes  ou  les  carbonates  dont 
on  veut  obtenir  les  fluorures  doubles. 

M.  Marignac  a  cru  devoir  se  préoccuper  d'une  question  soulevée  par 
M.  Svanberg,  qui  avait  annoncé  que  la  zircone  était  un  mélange  de 
trois  oxydes  distincts.  L'auteur  s'est  assuré  que  la  totalité  delà  zircone 
dans  son  attaqué  passe  à  l'état  d'un  composé  unique  et  homogène 
dans  toutes  les  phases  de  la  cristallisation,  le  fluozirconate  de  potas- 
sium. 

M.  Marignac  adopte,  pour  l'équivalent  de  la  zircone,  le  nombre  45, 
déduit  dçs  analyses  du  fluozirconate  de  potassium.  Les  analyses  du 
chlorure  de  ârconium,  communiquées  à  l'auteur  par  M.  Henri  De- 
ville,  conduisent  à  un  nombre  très-rapproché  de  celui  que  l'on  peut 
calculer  d'après  Fanalyse  du  sulfate  de  zircone  par  Berzelius,  en  adop- 
tant la  formule  ZrO*.  Ce  nombre  est  44,68. 

FLUOZIRCONATES. 

Le  fluorure  de  zirconium  forme,  avec  la  plupart  des  fluorures  mé- 
talliques basiques,  des  composés  solubles  et  cristallisables;  le  rôle  acide 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  il,  p.  16. 
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de  ce  fluorure  paraît  pourtant  moins  prononcé  que  celui  des  fluo- 
rures de  silicium,  de  titane  et  d*étain. 

Les  fluorures  insolubles,  tels  que  ceux  de  calcium,  de  strontium,  de 
barium,  ne  se  prêtent  pas  à  la  préparation  de  composés  définis  avec  le 
fluorure  de  zirconium,  tandis  qu'on  réussit  à  préparer  les  fluotitanates 
et  fluostannates  correspondants. 

Au  contact  de  Tair  humide,  les  fluozirconates,  à  Texception  de  ceux 
de  potassium  et  de  sodium,  se  décomposent  par  une  ealcination  pro^ 
longée  ;  il  se  dégage  de  Facide  fluorhydrique.  En  traitant  ensuite  par 
l'acide  chlorhydrique,  on  laisse  la  zircone  et  on  dissout  ordinairement 
Tautre  oxyde.  Le  grillage  ne  doit  pas  être  fait  trop  rapidement  et  à  une 
température  trop  élevée,  sans  quoi  il  se  forme  des  vapeurs  de  fluorure 
de  zirconium. 

Les  fluozirconates  qui  renferment  de  Teau  de  cristallisation  ne  peu- 
vent être  desséchés  sans  altération;  il  se  dégage  de  l'acide  fluorhy- 
drique* 

L'ensemble  des  analyses  des  fluozirconates  conduit  Fauteur  à  admet- 
tre 4  types  de  tels  composés.  Les  rapports  entre  le  fluor  du  fluorure 
basique  et  le  iduor  du  fluorure  de  zirconium  sont  les  j^uivants  : 


I. 

i 

:  4 

ou 

1  :  4 

H. 

i 

:  2 

— 

2  :  4 

la 

3 

:  4 

— 

3  :  4 

IV. 

i 

:  1 

— 

4  :  4 

Cette  série  ne  permet  pas  de  supposer  l'existence  de  3  atomes  de 

fluor  dans  le  fluorure  de  zirconium. 

Le  type  le  plus  habituel  et  le  plus  stable  correspond  à  la  formule 

générale 

MFl,ZrF12. 

Un  seul  fluozirconate  cristallisé  ne  rentre  dans  aucun  des  types  indi- 
qués précédemment  :  c'est  le  fluozirconate  de  sodium,  dont  l'analyse 

conduit  à  la  formule 

5NaFl,4ZnFlî. 

La  constitution  déjà  anomale  de  ce  composé  serait  bien  plus  com- 
pliquée encore  avec  l'ancienne  formule  de  la  zircone*  Elle  devien- 
drait 

l5NaFl,8Zr2F13. 

On  ne  constate  pas  des  exemples  fréquents  d'isomorphisme  entre  les 
fluozirconates  et  les  fluotitanates,  fluostannates  et  fluosilicates  corres- 
pondants, ainsi  qu*on  aurait  pu  s'y  attendre.  On  observe  pourtant  cet 
isomorphisme  pour  les  fluozirconates  de  zinc  et  de  nickel  comparés 
aux  fluotitanates  et  fluostannates  de  ces  mômes  métaux. 
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Fluorure  de  zirconium  (ZrFl*  +  3Aq), 
Prisme  oblique  non  symétrique. 

On  l'obtient  en  évaporant  avec  lenteur  une  dissolution  de  fluorure 
de  zirconium  dans  Teau  acidulée  par  Tacide  fluorhydrique, 

Fluozirconate  de  potassium  (KFl,ZrF12). 

Prisme  droit  rhomboïdal. 

S'obtient  toujours  lorsqu'on  môle  le  fluorure  de  potassium  et  le  fluo- 
rure de  zirconium,  à  moins  que  l'un  des  deux  ne  soit  en  très-grand 
excès.  Le  sel  est  anhydre,  fusible  au  rouge;  à  l'air  humide  il  dégage 
à  cette  température  de  l'acide  fluorhydrique. 

128  parties  d'eau  à  -f    2^) 

gû  _  J^  >  dissolvent  1  partie  de  ce  sel. 

4  —  100  ) 

Aussi  la  dissolution  saturée  bouillante  se  prend-elle  par  le  refroidis- 
sement en  une  masse  de  fines  aiguilles.  Pour  obtenir  des  cristaux 
déterminables,  il  faut  opérer  sur  une  dissolution  peu  concentrée.  L'a- 
nalyse se  fait  par  l'acide  sulfurique.  En  calcinant  au  rouge,  on  obtient 
un  mélange  de  zircone  et  de  sulfate  neutre  de  potasse  qu'on  sépare 
par  l'eau. 

L'équivalent  de  la  zircone,  calculé  d'après  les  analyses  de  ce  eel, 
conduit  aux  nombres  61,i7  — 61,01  —  6i,48  et  61,3.  En  admettant 
une  tendance  de  la  zircone  à  retenir  une  trace  de  sulfate  de  potasse, 
on  doit  admettre  le  nombre  le  plus  faible  comme  le  plus  rapproché  de 
la  vérité.  En  conséquence,  l'auteur  adopte  61  pour  l'équivalent  de  la 
zircone  et  45  pour  celui  du  zirconium. 

Fluozirconate  sesquipotassique  (3KFl,2ZrFl*). 

Octaèdre  régulier. 

Ce  sel  se  forme  en  présence  d'un  grand  excès  de  fluorure  de  potas- 
sium. L'analyse  a  été  faite  comme  celle  du  fluozirconate  normal.  Les 
résultats  s'éloignent  peu  de  ceux  obtenus  par  Berzelius,  et  l'analyse  de 
ce  dernier  chimiste  est  plutôt  favorable  à  la  formule  proposée  par 
M.  Marignac. 

Bifluozirconaie  de  potassium  (KFl,2ZrF12  +  2Aq). 

Prisme  rhomboïdal  oblique. 

Ce  sel  ne  se  forme  qu'en  présence  d'un  excès  de  fluorure  <le  zirco- 
nium; il  se  décompose  quand  on  le  redi^sout  dans  l'eau  pure;  U  perd 
son  eau  à  100^ 
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Fluozirconate  âf ammonium  (AzH*Fl,ZrF12), 
Prisme  rhomboïdal  droit. 
Isomorphe  avec  le  sel  de  potasse  correspondant. 

Fluozirconate  sesquiammoniaqvs  {3AzH*Fl,2ZrF12). 

Octaèdre  régulier. 

Ce  composé  se  forme  en  présence  d'un  grand  excès  de  fluorure 
d'ammonium.  Les  deux  fluozirconates  d'ammonium  ont  la  même 
constitution  que  les  fluotitanates  d'ammonium,  mais  leur  forme  cris- 
talline est  différente. 

Les  vues  exposées  par  l'auteur  dans  son  mémoire  le  conduisent  à 
supposer  que  les  fluozirconates  de  potassium  et  d'ammonium  sont  sans 
doute  dimorphes  et  que  leur  seconde  forme,  s'il  était  possible  de  l'ob- 
tenir, serait  semblable  à  celle  du  fluostannate  et  du  fluotitanate  d'am- 
monium. 11  y  aurait  entre  le  fluozirconate  et  le  fluostannate  d'am- 
monium la  même  relation  qu'entre  les  carbonates  de  plomb,  de 
baryte  et  de  strontiane  d'une  part,  et  les  carbonates  de  magnésie,  de 
protoxyde  de  fer  et  de  magnésie  d'autre  part. 

Fluozirconate  de  sodium  (5NaFl,4ZrF12). 

Prisme  rhomboïdal  obliqué. 

Difficile  à  obtenir  en  cristaux  déterminables  ;  on  l'obtient  directe- 
ment comme  les  autres  fluozirconates,  ou  bien  par  double  décomposir 
tion,  à  raison  de  sa  faible  solubilité,  au  moyen  du  chlorure  de  sodium 
et  d'un  fluozirconate  soluble.  11  exige  258  fois  son  poids  d'eau  à  18%  et 
60  fois  son  poids  d'eau  bouillante  pour  se  dissoudre. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  former  d'autres  fluozirconates  de  sodium. 

Fluozirconates  de  barium,  strontium,  calcium. 

Difficiles  à  obtenir  à  un  état  bien  défini  à  cause  de  leur  insolubilité. 
Le  fluozirconate  de  potassium,  traité  par  le  chlorure  de  barium, 
donne  un  précipité  dont  l'analyse  conduit  à  la  formule 

3BaFl,2ZrF12  +  2Aq; 
mais  peut-être  ce  précipité  contient-il  du  fluorure  de  barium  libre. 
Fluozirconate  de  plomb.  , 

Ce  sel  est  un  peu  soluble.  Le  carbonate  de  plomb  se  dissout  dans  le 
fluorure  de  zirconium  acide,  et  l'évaporation  donne  un  sel  cristallin. 
Mais  le  produit  est  décomposé  en  partie  par  l'eau  et  aussi  par  l'acide 
fluorhydrique. 
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Fluozircomte  de  magnésium  (MgFl,ZrF12  +  bAq). 

Prisme  rhomboïdal  oblique. 

Lorsqu'on  le  prépare  par  la  méthode  qui  sert  ordinairement  à  obte- 
nir les  fluozirconates^  on  l'obtient  mêlé  de  fluorure  de  magnésium*  Le 
fluozirconate  de  magnésium  se  dissout  dans  Teau^  quoiqu'il  soit  peu 
soluble,  Bt  cristallise  par  évaporation  lente.  Le  sel  est  complètement 
décomposé  par  un  grillage  prolongé;  il  reste  un  mélange  de  zircone 
et  de  magnésie;  celle-ci  peut  être  extraite  ensuite  par  l'acide  chlor- 
h^drique  concentré. 

Fluozircomte  de  manganèse  (MnFl,ZrFl*  +  5Aq), 
Prisme  rhomboïdal  oblique. 

Se  décompose  par  le  grillage  au  rouge  et  donne  un  mélange  de  zir- 
vCone  et  d'oxyde  rouge  de  manganèse. 

Fluozirconate  Mmanganeux  (2MnFl,ZrFl*  +  6Aq). 

Prisme  rhomboïdal  oblique. 

On  ajoute  à  la  dissolution  du  sel  précédent  de  l'acide  fluorhydrique 
en  excès  et  du  carbonate  de  manganèse.  Le  nouveau  sel  est  soluble 
dans  l'eau  froide  sans  altération  et  se  décompose  par  l'eau  bouillante 
en  déposant  du  fluorure  de  manganèse;  la  dissolution  donne  ensuite, 
par  l'évaporation,  le  fluozirconate  précédent. 

Pour  analyser  les  fluozirconates  de  manganèse,  l'auteur  a  employé 
deux  méthodes  :  1^  le  grillage,  suivi  d'un  traitement  à  l'acide  chlor- 
hydrique  ;  2''  la  calcination  avec  l'acide  sulfurique,  qui  laisse  un  mé- 
lange de  zircone  et  de  sulfate  de  manganèse  presque  pur,  qu'on 
reprend  par  l'acide  chlorh\drique.  Le  manganèse  est  précipité  de  la 
dissolution  par  le  carbonate  de  soude  et  dosé  à  l'état  d'oxyde  rouge; 
on  s'assure  après  la  calcination  qu'il  ne  contient  pas  de  zircone. 

Fluozirconate  bicadmigue  (2CdFl,ZrFlî  +  6Aq). 

Isomorphe  avec  le  sel  précédent. 

C'est  le  composé  qui  se  forme  le  plus  facilement  par  le  mélange  des 
fluorures  de  zirconium  et  de  cadmium  en  présence  de  l'acide  fluor- 
hydrique.  Le  cadmium  a  été  précipité  par  l'acide  sulfhydrique,  re- 
cueilli et  converti  en  oxyde;  la  zircone  a  été  ensuite  précipitée  par 
l'ammoniaque  et  le  fluor  par  le  chlorure  de  calcium. 

Fluozirconate  de  zinc  (ZnFl  -f-  ZrFl*  +  6Aq). 

Rhomboèdre.  Semblable  au  fluosilicate  ou  fluostannate  de  zinc  Sel 
très-soluble.  Après  le  grillage  il  laisse  de  la  zircone  et  de  l'oxyde  de 
zinc. 
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Fluoxirconate  hizincique  (2ZnFl  +  ZrFl*  +  12Aq). 

Prisme  rhomboïdal  oblique.  Ce  sel  se  produit  quand  le  fluorure  de 
zinc  est  en  excès  par  rapport  au  fluorure  de  zirconium.  Il  se  dissout 
dans  Feau  froide  ;  la  dissolution  se  trouble  par  l'ébullition  et  laisse 
déposer  une  partie  du  fluorure  de  zinc. 

Fhtozirœnate  de  nickel  (NiFl,ZrF12  +  6Aq). 

Isomorphe  avec  le  fluosilicate  et  le  fluostannate  de  nickel.  Cristallise 
dans  le  système  rbomboédrique. 

muozirconaie  HrUckéliquê  (2NiFl,ZtFl  +  12Aq)* 

Prisme  rhomboïdal  oblique.  Se  forme  facilement  en  présence  d'un 
excès  d'acide  fluorhydrique  et  de  fluorure  de  nickel. 

Fltwzirconate  de  nickel  et  de  potassium  (KFl,NiFl,2ZrF12  +  8Aq). 

Prisme  rhomboïdal  oblique. 

On  robtient  en  mélangeant  des  dissolutions  de  fluozirconate  de  po- 
tassium et  de  fluozirconate  de  nickel;  il  est  très-peu  soluble  dans  Teau 
et  se  dépose. 

Fluozirconate  setquicuprique  {3CuFl,2ZrF12  -|-  16Aq)# 

Prisme  rhomboïdal  oblique.  C'est  le  sel  qui  se  forme  le  plus  Jbabi- 
tuellement  quand  on  fait  dissoudre  du  carbonate  de  cuivre  dans  une 
dissolution  acide  de  fluorure  de  zirconium.  Il  se  dissout  dans  Teau  et 
cristallise  de  nouveau  sans  altération.  On  n'a  pas  réussi  à  obtenir  le 
fluozirconate  normal. 

Fluozirconate  bicuprique  (2CuFl,ZrF12  -(-  12Aq). 

Prisme  rhomboïdal  oblique.  Isomorphe  avec  les  fluozirconates  ana- 
logues de  zinc  et  de  nickel.  Ce  sel  se  produit  quand  on  ajoute  de  l'acide 
fluorhydrique  et  du  carbonate  de  cuivre  à  la  dissolution  du  sel  précé- 
dent. Il  se  dissout  dans  l'eau  froide;  à  l'ébullition  il  est  décomposé.  Il 
se  dépose  du  fluorure  de  cuivre,  et  il  reste  en  dissolution  du  fluozir- 
conate sesquicuprique. 

0ar  I^BAlT^e  o«  la  eomttiHuiê^m  «Iiiiiii4««  de«  foiiAes  et  des  «eleni^ 
par  M.  CAROlf  (1). 

L'auteur  commence  par  déaire  le  procédé  employé  par  M.  H.  De- 
ville  pour  l'analyse  des  fontes.  Ce  procédé  consiste  à  faire  passer  de 

(i)  Comptée  rendus f  t.  u,  p.  938.  Décembre  1860. 
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l'acide  chlorhydrique  gazeux  convenablement  purifié  sur  de  la  fonte 
contenue  dans  une  nacelle  de  platine  et  dans  un  tube  de  porcelaine 
rouge  :  le  charbon  de  la  fonte  reste,  les  autres  élémenls  se  dégagent 
sous  forme  de  chlorures  volatils.  Pour  que  l'opération  réussisse,  il  est 
nécessaire  de  faire  passer  l'acide  chlorhydrique  dans  un  tube  de  por- 
celaine rouge  et  contenant  de  la  braise  ou  du  charbon.  On  enlève  ainsi 
quelques  traces  d'oicygène  provenant  de  Pair,  que  le  gaz  chlorhydrique 
peut  entraîner. 

Veut-on^  au  contraire,  doser  le  silicium  contenu  dans  une  fonte,  on 
fait,  d'après  M.  Caron,  passer  sur  celle-ci,  au  rouge,  à  la  fois  de  l'air 
et  du  gaz  ohlorhydrique.  Il  se  dégage  du  perchlorure  de  fer,  de  l'acide 
carbonique,  et  il  reste  dans  la  nacelle  de  platine  de  la  silice.  Si  la  fonte 
contient  du  titane,  de  l'aluminium  ou  du  calcium,  les  oxydes  ou  les 
chlorures  de  ces  métaux  restent  avec  la  silice,  dont  il  est  facile  de  les 
séparer.  A  l'aide  de  ce  procédé,  M.  Caron  est  parvenu  à  doser  d'une 
manière  certaine  le  silicium  de  la  fonte,  qui  en  contient  plus  qu'on  ne 
croit  généralement. 

Quant  à  l'azote,  son  existence  dans  la  fonte  n'est  pas  aussi  constante 
que  semble  l'admettre  M.  Fremy,  et  quand  l'azote  s'y  trouve,  ce  n'est 
probablement  pas  en  combinaison  avec  le  fer  et  le  charbon,  qui  ne 
s'unissent  directement  avec  l'azote  à  aucune  température.  M.  Caron 
est  disposé  à  admettre  que  c'est  à  l'azoture  de  silicium  ou  à  l'azotocar- 
burc  de  titane  (qui  existe  dans  certaines  fontes)  qu'il  faut  attribuer  la 
présence  de  l'azote  dans  les  résidus  charbonneux  que  laissent  ces 
fontes.  Il  appuie  cette  opinion  sur  ce  fait  que  le  silicium  et  le  titane 
ont  la  propriété  de  se  combiner  très-facilement  avec  l'azote. 

SNtr  les  polysulfares  des  mètaiix  pesants,  par  M«  H.  0€HIFr  (i). 

On  admet  généralement  que  les  polysulfures  alcalins  agissent  sur  les 
sels  des  métaux  pesants  en  donnant  les  mômes  précipités  que  l'acide 
sulfhydrique.  Il  n'en  est  pourtant  pas  ainsi  :  Bcrzelius  déjà  a  remar- 
qué que  les  sels  de  plomb  sont  précipités  en  rouge  par  le  pentasulfure 
de  potassium;  après  peu  de  temps,  ce  sulfure  rouge  noircit  et  il  se  sé- 
pare du  soufre.  Avec  les  sels  cuivriques,  BerzeHus  a  observé  un  phé- 
nomène analogue  ;  il  a  vu  se  produire  un  précipité,  couleur  de  foie, 
paraissant  plus  stable  que  le  précipité  rouge  plombique* 

M.  Schiff  ayant  précipité  des  solutions  étendues  de  divers  sels  par  un 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  T.  cxv,  p.  68.  FNouv.  cér.,  t.  xxxix.l 
JuiUetl860.  .  '^  '  '  ^ 
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excès  de  foie  de  soufre  ou  de  sulfhydrate  jaune  d'ammoniactue  égale- 
ment en  solution  étendue^  a  noté  les  résultats  suivants  : 

Sels  de  plomb.  Précipité  rouge  foncé,  très-instable,  soit  dans  Teau, 
soit  dans  l'alcooL 

SeU  cuivriques.  Précipité  jaune  sale,  ou  brun-jaune,  perdant  du 
soufre,  sans  cbanger  beaucoup  de  couleur.  D'après  cela  il  paraît  exister 
un  sulfure  assez  stable,  plus  sulfuré  que  CuS.  Dans  Talcool,  le  sulfure 
brun  se  dépose  facilement  et  peut  être  séparé  d'une  grande  partie  du 
soufre  en  excès;  cependant  on  ne  l'obtient  pas  avec  une  composition 
constante. 

Sels  d'argent.  Précipité  jaune  clair,  passant  au  vert,  puis  au  noir, 
après  un  tenais  assez  long. 

Sels  mercuriques.  Précipité  jaune  clair,  devenant  bientôt  foncé ,  pen- 
dant que  la  liqueur  prend  un  aspect  opalin. 

Sels  mercureux.  Précipité  jaune  sale,  passant  rapidement  au  noir. 

Sels  de  nicM,  de  cobalt  et  de  protoxyde  de  fer.  Précipités  noire. 

Sels  de  peroxyde  de  fer.  Précipité  violet,  devenant  instantanément 
jaune,  prenant  ensuite  une  teinte  sale.  Il  se  produit  une  belle  colora- 
tion bleu  foncé,  qui  persiste  pendantprès  d'une  heure,  lorsqu'on  verse 
du  perchlorure  de  fer,  goutte  à  goutte,  dans  une  solution  de  foie  de  sou- 
fre. En  même  temps,  41  se  dépose  un  précipité  jaune  qui  passe  au  vert, 
puis  au  bleu.  La  coloration  bleue  est  peu  à  peu  voilée  par  le  sulfure 
de  fej;  qui  se  sépare. 

Sels  chromiques.  Précipité  jaune  qui  se  décompose  immédiatement, 
avec  séparation  de  soufre  et  dégagement  d'hydrogène  sulfuré.  Le  pré- 
cipité qui  reste  consiste  principalement  en  hydrate  d'oxyde  de  chrome. 

Sels  de  protoxyde  de  manganèse.  Précipité  jaune  augmentant  pendant 
environ  une  minute,  puis  devenant  plus  clair  et  se  transformant  en 
sulfure  ordinaire  de  manganèse.  La  chaleur  produit  cette  transfor- 
mation immédiatement, 

Bichlorure  d'étain.  Précipité  jaune  dont  il  se  sépare  immédiatement 
du  soufre,  mais  sans  changement  de  couleur,  même  à  chaud. 

Protochlorure  d'étain.  Précipité  brun  hépatique.  Au  bout  de  quelques 
heures  sa  couleur  devient  plus  claire  et  il  paraît  se  transformer  finale- 
ment en  bisulfure  d'étain. 

Ghlorures  d'or  et  de  platine.  Précipités  jaunes,  devenant  bientôt  sales 
et  solubles  à  chaud  dans  un  excès  de  foie  de  soufre.  La  solution,  d'un 
rouge-brun,  est  précipitée  en  jaune  par  les  acides. 

Sous-nitrate  de  bismuth.  Le  foie  de  soufre  le  colore  en  jaune  foncé, 
et  après  un  certain  temps  en  noir. 
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Sels  d'antimoine»  Précipité  jaune  vif,  dont  il  se  sépare  bientôt  du 
souire.  La  transformation  du  précipité  en  pentasulfure  d'antimoine 
ne  se  produit  qu'à  la  longue,  à  froid, ,  rapidement  à  chaud.  Le  pré- 
cipité est,  au  premier  moment,  soluble  dans  un  excès  de  foie  de 
soufre.  Les  acides  séparent  de  la  solution  du  pentasulfure  jaune- 
orange. 

Combinaisons  arsènieuses  et  arséniques.  Dans  une  liqueur  neutre,  pré- 
cipité jaune  formé  de  soufre  et  de  pentasulfure  d*arsenic,  soluble  dans 
un  excès  du  précipitant. 

Sels  de  zinc.  Précipité  blanc,  quelquefois  un  peu  jaunâtre,  qui, 
exprimé  entre  des  doubles  de  papier  et  séché  sur  Tacide  sulfurique,  ne 
renferme  pas  d'eau  et  possède  une  couleur  jaune-paille. 

11  se  dissout  dans  les  acides,  avec  séparation  de  soufre  et  dégage- 
ment d'hydrogène  sulfuré.  Lorsqu'on  le  chauffe,  il  dégage  du  soufre,  en 
môme  temps  qu'il  reste  43,2  %  de  monosulfure  de  zinc,  mélangé 
d'une  très-petite  quantité  de  sulfate. 

D'après  cela,  le  précipité  est  du  pentasulfure  de  zinc  ZnS^^. 

Sels  de  cadmium.  Précipité  jaune  clair,  offrant  dans  l'eau  une  autre 
nuance  que  le  monosulfure  de  catimium,  mais  ne  présentant  à  l'état 
sec  presque  aucune  différence  de  couleur  avec  celui-ci.  Chauffé,  ce 
corps  abandonne  du  soufre  et  laisse  53,4  Vo  ^^  monosulfure.  C'est 
donc  du  pentasulfure  de  cadmium  CdS^. 

Le  trisulfure  de  potassium  donne  des  précipités  analogues  à  ceux 
que  produit  le  pentasulfure;  ces  précipités  se  décomposent  aussi  avec 
séparation  de  soufre. 

Sur  den  eomblnalAoïui  eristalllsées  de  ralamlnlum  mvee  divers 
mélaax,  par  MM.  \¥OEHIJBn  et  MICHEI*  (1). 

Tungstène  et  aluminium.  Cette  combinaison  a  été  obtenue  en  fondant 
45  grammes  d'acide  tungstique  avec  30  grammes  de  cryolithe,  30 
grammes  de  chlorure  de  sodium-potassium  et  45  grammes  d'alu- 
minium. En  traitant  le  culot  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  on 
a  enlevé  l'excès  d'aluminium;  la  combinaison  d'aluminium  et  de 
tungstène  est  restée  sous  forme  d'une  poudre  cristalline  gris  de  fer, 
dure  et  fragile.  Les  cristaux  paraissent  être  des  prismes  rhoûiboïdaux. 
Densité  5,58.  Les  acides  concentrés  froids  n'attaquent  pas  ce  corps. 
L'acide  azotique  chaud  l'oxyde  avec  formation  d'acide  tungstique 
jaune.  L'acide  chlorhydrique  chaud  le  dissout  en  se  colorant  en  brun. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxv,  p.  102.  [Nouv,  sér.,T.  xxxix.] 
JuUlet  1860. 
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^^(^  La  soucIWicauaUqu/ lui  enlève,  à  chaud,  raluminium,  en  laissant  le 
"^      tungstène,  I^^se  a  conduit  à  la  formule  A1*W, 

^  Moiybdjgffyralumnium,  On  dissout  Tacide  molybdique  dans  l'acide 
"lluorh^^mi^,  on  évapore  à  sec  et  on  fond  le  résidu  avec  de  la  cryo-r 
raluminium  et  du  fondant  (chlorure  double  alcalin) ,  dans 
Qémes  proportions  que  précédemment.  On  enlève  Texcès  d'alu^ 
minium  par  la  soude;  il  reste  une  poudre  cristalline,  noire  à  la  surface 
et  devenant  gris  de  fer  lorsqu'on  la  traite  par  Tacide  azotique.  C!e  sont 
des  prismes  rhomboïdaux  microscopiques,  qui  deviennent  bleus  à  la 
snrface  lorsqu'on  les  calcine  à  l'air.  Les  acides  azotique  et  chlorhy- 
drique  concentrés  les  dissolvent  facilement  à  chaud.  Ces  cristaux  ren- 
ferment Al^Mo. 

Manganise  et  aiuminium.  En  fondant  ensemble  10  grammes  de  chlo- 
rure de  manganèse  anhydre,  15  grammes  d'aluminium  et  30  grammes 
de  chlorure  de  sodium-potassium,  on  a  obtenu  un  culot  qui,  traité  par 
l'acide  chlorhydrique ,  a  laissé  une  poudre  cristalUne  gris  foncé,  où 
Ton  a  reconnu  au  microscrope  des  prismes  à  base  carrée.  Densité, 
3,402.  Les  acides  azotique  et  chlorhydrique  chauds  la  dissolvent,  La 
aoude  étendue  en  enlève  raluminium.  L'analyse  de  cet  alliage  con- 
duit h  la  forntule  Mq  AP.  Une  partie  du  manganèse  y  était  remplacée 
par  du  fert 

Fer  et  aluminium.  Cette  combinaison,  déjà  indiquée  par  M.  H.  Deville, 
s'obtient  en  fondant  10  grammes  d'aluminium  avec  5  grammes  de 
chlorure  de  fer  et  20  grammes  de  fondant  chloralcalin.  Le  régule, 
très-cristallin,  abandonne,  après  un  traitement  à  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  des  prismes  hexagonaux  très-déliés,  de  la  couleur  du  fer.  On 
n'a  pas  pu  les  obtenir  d'une  composition  constante.  L'acide  chlorhy- 
drique et  la  soude  caustique  les  attaquent  facilement.  L'analyse  a 
donné  des  nombres  se  rapprochant  de  la  formule  FeAI^. 

JficM  et  aluminium.  Grandes  lames  cristallines  d'un  blanc  d'étain, 
obtenues  par  fqsion  de  8  grammes  d'aluminium  avec  3  grammes  de 
chlorure  de  nickel  sublimé  et  20  grammes  de  fondant.  Densité,  3^647* 
Ces  cristaux  sont  insolubles  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  facile-  - 
ment  solubles  dans  l'acide  concentré.  Chauffés  dans  le  gaz  acide 
chlorhydrique,  ils  perdent  à  une  certaine  température  leur  alu-« 
minium  à  l'état  de  chlorure,  le  nickel  restant  à  l'état  métallique. 
Composition  :  NiAl^, 

Titane  e4  àltminium.  Aux  indications  antérieures  relatives  à  ce 
composé,  on  doit  ajouter  qu'on  l'a  obtenu  cristallisé  en  tables  à  base 
carrée,  et  que,  chaufTé  dans  le  gaz  chlorhydrique,  11  se  transforme  en 
chlorures^  avec  ignition.  11  renferme  APTi. 
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Il  est  probable  (jne^  suivant  la  manière  d'opérer  et  la  température,  on 
obtiendrait  de»  combinaiaond,  en  proportions  diverses,  de  raluminlnni 
avec  un  môme  métal. 

flw  ie«  ifUÊkgHUkioM^  ptt  M.  c.  mmmwmMMWL  (i). 

Tungstates,  D'après  Fauteur,  les  tungstates  qu'on  a  envisagés  jus- 
qu'ici comme  des  bitungstates,  présentent  une  composition  exprimée 
par  la  formule  générale 

3RO,7W03  +  iHO. 

Il  a  analysé  le  iungstate  de  soude  en  beaux  cristaux;  cristallisé  à  froid, 
ce  sel  renferme  3Na0^7W03  +  16H0;  lorsqu'il  a  cristallisé  à  chaud,  il 
contient  3NaO,7W03  +  44HO.  Après  calcination,  l'eau  dédouble  ce  sel 
en  deux  autres,  l'un  soluble  et  alcalin  2NaO,3W03,  et  l'autre  insoluble, 
cristallisé  en  lames,  NaO,4W03. 

Le  tangstate  de  potasse  (3KO,7W03  +  0HO)  cristallise  en  lamelles 
peu  solubles. 

Le  tuHgstate  d'ammoniaque  {3AzH40,7W03),  cristallise  à  froid  avec  6 
molécules  d'eau,  et  à  chaud  avec  3  seulement. 

Le  tungstate  de  lithine  s'obtient  en  beaux  prismes  rhomboïdaux 
obliques  três-solubles,  3LiO,7W03  +  (16H0?) 

Métatungstates.  Ces  sels  se  produisent  lorsqu'on  ajoute  un  acide  fort 
à  un  tungstate  soluble  aussi  longtemps  que  l'acide  tungslîque  se  re- 
dissout; ou,  mieux  encore,  ea  faisant  bouillir  longtemps  un  tungstate 
alcalin,  avec  un  excès  d'hydrate  tungstique. 

Les  métatungstates  sont  très-solubles. 

Le  métatiingstate  d'ammùniaque  (AzH*0,4WO'  +  9H0)  cristallise  en 
beaux  octaèdres  (Margueritte).  On  peut  l'obtenir  en  maintenant  le  tang* 
State  d'ammoniaque  sec  à  la  température  de  250  à  300®,  aussi  long- 
temps qu'il  se  dégage  de  l'ammoniaque,  et  en  reprenant  par  l'eau. 

Les  métatungstates  de  soude  et  de  potasse  (NaO,4W03  -f-  ^HO  ^^ 
KO,4W03  +  9H0)  sont  très-analogues  au  sel  précédent.  Tous  trois 
fournissent  par  double  décomposition,  avec  le  chlorure  de  barium, 
un  sel  cristallisable  en  beaux  octaèdres  du  type  à  base  fcarrée, 
BaO,4W03  +  9H0.  Ce  sel  est  décomposable  par  l'eau  froide  en  un  sel 
insoluble  de  baryte  et  en  acide  métatungstique  libre,  susceptibles  de 
se  combiner  de  nouveau  par  l'ébullition. 

En  précipitant  par  l'acide  sulfurique  étendu  le  métatungstate  de  ba- 

(1)  Monatsberichte  der  Koeniglichenpreussischen  Académie  der  Wissenschaf- 
ten.  Avril  1860.  —  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxxx,  p.  204.  1860.  N©  1 2. 
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ryte  en  solution  chaude,  et^  en  filti^ant,  on  obtient  une  solution  d'acide 
métatungstique  incolore,  d'une  saveur  fortement  acide  et  amère  à  la 
fois.  Avec  le  chlorure  de  barium>  elle  donne  le  métatungslate  de  ba- 
ryte. Sa  solution  concentrée,  additionnée  d'acide  sulfurique,  précipite 
en  blanc,  mais  le  précipité  est  redissous  par  l'eau.  Evaporée  dans  le 
vide  sur  l'acide  sulfurique,  elle  abandonne  de  petits  cristaux  très-so- 
lubles,  paraissant  être  des  octaèdres  à  base  carrée  et  renfermant 
2HO,W03  +  7H0. 

L'acide  métatungstique  peut  être  évaporé  au  bain-marie  jusqu'à 
consistance  sirupeuse;  mais  lorsqu'on  pousse  la  concentration  trop 
loin  à  chaud,  il  se  transforme  subitement  en  acide  tungstique  jaune 
et  insoluble. 

L'acide  métatungstique  et  les  métatungstates  précipitent  d'une  ma- 
'  nière  très-complète  les  alcalis  organiques.  Une  solution  renfermant 
seulement  un  1/200000  de  quinine  ou  de  strychnine  est  encore  troublée 
par  ces  réactifs. 

A  l'aide  du  métatungstate  de  baryte,  on  peut  facilement  préparer 
par  double  décomposition  les  autres  métatungstates.  L'auteur  en  a  ob- 
tenu un  certain  nombre,  ainsi  que  l'éther  métatungstique,  ce  dernier 
par  l'action  de  l'iodure  d'éth^le,dans  des  tubes  scellés,  sur  le  méta- 
tungstate d'argent  cristallisé. 

'  L'addition  d'eau  de  baryte  à  la  solution  d'un  métatungstate  alcalin 
fournit  un  précipité  cristallin  de  tungstate  de  baryte  anhydre  BaO,W03. 

En  fondant  les  tungstates  de  potasse  et  de  lithine,  dont  la  composi- 
tion a  été  indiquée  plus  haut,  et  en  mettant  en  contact  avec  ces  sels 
fondus  de  |)etits  morceaux  d'étain,  on  obtient  du  tungstate  double  de 
potasse  et  d'oosyde  de  tungstène ^  et  du  tungstate  dovble  de  lithine  et  d'oxyde 
de  tungstène,  le  premier  en  aiguilles  couleur  d'indigo,  le  dernier  eu 
tables  quadrangulaires  bleues. 

.  Par  l'électrolyse  du  tungstate  de  soude  (3NaO,7W03)  en  fusion,  il 
se  produit  de  petits  cubes  d'un  bleu  foncé,  présentant  des  reflets 
cuivrés  à  la  surface,  et  qui  paraissent  voisins  des  combinaisons  précé- 
dentes. 

Uoxyde  de  tungstène  bleu  cristallisé  peut  être  préparé  par  la  calci* 
nation  des  métatungstates  alcalins. 
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S^ur  un  alliage  erlstnilisié  d'étaln  et  «le  fer^  par  M.  €.  MOEULMER  (i). 

Lorsqu'on  dissout  Tétain  pour  préparer  le  protochlorure  de  ce  métal, 
il  reste  souvent  comme  résidu  une  poudre  cristalline,  inattaquable 
par  les  acides  chlorhydrique  et  azotique,  soluble  dans  Teau  régale  et 
renfermant  de  Tétain. 

Cette  poudre  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  constants  conduisant  à 
la  formule  Sn^Fo,  différente  de  celle  donnée  par  Lassaigne  pour  une 
combinaison  de  fer  et  d'étain  (SnFe^),  obtenue  dans  la  fabrication  du  tain, 
lorsqu'on  distille  le  mercure  dans  des  cornues  de  fonte.  Les  caractères 
de  ces  deux  alliages  offrent  d'ailleurs  une  grande  analogie.  Us  brûlent 
tous  deux  avec  étincelles  et  fumées  blanches,  lorsqu'on  les  projette 
dans  la  flamme  d'une  bougie. 

La  densité  de  la  combinaison  Sn^Fe  est  de  7,446  (2).  ^ 

IVote  êur  le  blehlorure  d'étaln  eonsldéré  eénunc  ma  dlsAolvABl^ 
par  M.  GÉmARDlH  (3). 

Les  propriétés  dissolvantes  de  ce  chlorure  présentent  de  grandes  ana- 
logies avec  celles  du  sulfure  de  carbone.  Il  dissout  les  mômes  corps, 
mais  dans  de  plus  faibles  proportions. 

A  la  température  de  son  ébullition,  il  dissout  des  quanlités  considé- 
rables de  soufre  octaédrique,  d'iode  et  de  phosphore  ordinaire;  les 
deux  premiers  corps  se  déposent  en  cristaux. 

Le  phosphore  rouge  y  est  insoluble. 

Le  bichlorure  d'étain  dissout  le  brome  et  le  sulfure  de  carbone  en 
toutes  proportions. 

Aetlon  du  perehlorare  d'antimoine  anr  le  miifai^  de  earbene^ 
par  M.  A.  "W,  HOFJMA^iM  (4). 

Lorequ'on  a  besoin  de  préparer  de  petites  quantités  de  chlorure  de 
carbone,  au  lieu  d'employer  le  procédé  de  M.  Kolbe,  qui  consiste, 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  y  t.  cxv,  p.  233.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxir.] 
Août  1860. 

(2)  Dans  leur  travail  sur  un  nouveau  mode  de  production  d'un  certain 
nombre  d'espèces  chimiques  et  minéra]ogiques  {Comptes  rendus^  t.  xlvi,  p.  768), 
MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  H.  Caron  ont  signalé  la  formation  d'un  alliage 
cristallisé  de  fer  et  d'étain  renfermant  équivalents  égaux  de  ces  deux  métaux.  Il 
paraît  donc  exister  plusieurs  alliages  cristallisés  de  fer  et  d'étain  en  proportion! 
définies  et  présentant  des  caractères  très-semblables.  c.  F. 

(sy Comptes  rendus^  t.  li,  p.  1097.  Décembre  1860. 

(4)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t,  cxv,  p.  266.  [Nour.  sér.,  t.  xxxix.] 
Septembre  1860. 
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comme  on  sait,  à  faire* agir  au  rouge  le  chlore  sur  le  sulfure  de  car- 
bone, on  peut  faire  réagir  le  perchlorure  d'antimoine  sur  le  môme 
corps. 

Après  qu'on  a  mélangé  les  deux  liquides,  il  se  produit  une  vive 
réaction,  accompagnée  d'une  ébuUition  passagère  ;  il  se  sépare  bien- 
tôt des  cristaux  de  protochlorure  d'antimoine  et  des  cristaux  de  soufre. 
Le  liquide  qu'on  en  décante  consiste  principalement  en  chlorure  de 
carbone  mélangé  de  sulfure  de  carbone  et  d'une  petite  quantité  de 
chlorure  de  soufre. 

CS«  +  2SbC15  =  CCI*  +  2SbC13  +  28  (1). 

•  On  obtient  une  beaucoup  plus  grande  quantité  de  chlorure  de  car- 
bone en  mélangeant  le  perchlorure  d'antimoine  avec  un  grand  excès  de 
sulfure  de  carbone,  et  en  faisant  passer  un' courant  de  chlore  dans  le 
liquide  maintenu  en  ébuUition.  On  purifie  le  produit  d*abord  par  dis- 
tillation, en  recueillant  les  parties  passant  au-dessous  de  100°,  puis  par 
un  traitement  à  la  potasse  bouillante. 
Le  chlorure^  de  carbone  ainsi  préparé  bout  à  IV, 
Le  perchlorure  d'antimoine  peut  être  employé  aussi  très-avantageuse- 
ment pour  la  préparation  de  la  liqueur  des  Hollandais.  Il  suffit  de  diri- 
ger lin  courant  de  gaz  oléfîant  et  un  courant  de  chlore  dans  du 
perchlorure  d'antimoine  bouillant,  pour  obtenir  en  peu  de  temps  des 
quantités  considérables  de  ce  corps. 
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AnalyM  d'im  hydr«eiirlMiuite  é»  wMkmgméMe  <lo  SmiIiimIi  (liiitaerfilalil)^ 

par  M.  P.  mEVEm  (1). 

Masses  terreuses  réniformes,  plus  ou  moins  denses,  remplissant  des 
cavités  de  dimensions  variables  à  Sasbach,  près  du  Raiserstuhl  (gr^nd- 
duché  de  Bade). 

Moyenne  de  plusieuts  analyses,  déduction  faite  de  la  gangue  : 

Chaux  2,47 

Magnésie  47,69 

Acide  carbonique  45,27 

Eau  4,57 


100,000 


(1)  C  =  12;H=1;0*=:16. 


(2)  Annalen  der  Chemie  nnd Pharmacie,  t.  cxy,  p.  129.  [Nouv.  sér.,  t.  xxin. 
Aom  1860. 
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Ces  analyses  peuvent  être  exprimées  par  la  formule  : 

ea  admettant  qu'une  petite  quantité  de  magnésie  soit  remplacée  par 
de  la  chaux. 

Analyses  de  pélnMEillex,  de  diorite,  de  MiuMurlte  et  de  smarasdlte^ 
par  M.  F.  STCmRY-HVUT  (i). 

De  ses  analyses,  Tauteur  conclut  que  Teuphotide  proprement  dite 
diffère  des  dolérites  pyroxéniques,  composées  de  pyrpxène  et  d'un 
feldspath  (andésine,  labradorile  ou  anorthile). 

L'euphotide  du  mont  Rose  renferme  comme  élément  principal  de 
la  saussurite,  dans  laquelle  est  engagée  la  smaragdite,  en  môme  temps 
que  plusieurs  autres  minéraux. 

La  saussurite  de  Stromeyer  et  de  M.  Delesse  est  du  feldspath.  Celle 
de  Boulanger,  provenant  du  mont  Genèyre,  offre  la  composition  et  la 
densité  de  la  wernerite.  Celle  d'Orezza  possède  également  la  composi- 
tion de  la  wernerite,  mais  une  densité  différente.  La  saussurite  de 
Thomson  est  un  pétrosilex. 

Ceiiaines  roches  qui  se  présentent  en  couches  dans  les  schistes  ci*is- 
lallisés  du  Canada,  accompagnées  d*ophiohtes,  et  qui  renferment  un 
grenat  blanc  semblable  à  la  saussurite,  de  la  serpentine,  de  Tamphi- 
bole  et  un  minéral  feldspathique,  se  rapprochent  beaucoup  dé  l*eu- 
photidé  du  mont  Rose. 

Analyses  :  i.  Saussurite  compacte,  blanche  ou  d'un  blanc  verdâtre, 
translucide.  Dureté  7;  densité  3,365. 

D'après  sa  composition,  ainsi  que  d'après  les  caractères  précédents, 
la  saussurite  se  rapporte  à  la  zoïsile. 

2.  Smaragdite  vert  émeraude;  clivages  du  pyroxène^  Dureté  5,5  j  den- 
sité 3,10-3,12.  Sa  composition  est  aussi  celle  d'un  pyroxène* 

3.  Biorite  grenue  d'Orford  (Canada),  d'un  vert  jaunâtre  à  cassure 
subconchoïdale.  Densité  2,74-2,76;  dureté  6. 

4.  Fétrosilex  en  grandes  couches  à  Orford,  compacte,  translucide, 
gris  verdâtre,  à  l'éclat  cireux.  Dureté  6;  densité  2,635-2,639. 

5.  Pêtrosikx  finement  grenu  de  Saint-Henri,  coupant  les  couches  du 
calcaire  silurien. 

(1)  Silliman's  American  Journal  of  Science,  T.  xxvu,  p.  336.  N»  81.  —  Jour- 
nal fur  praktische  Chemieyt,  Lxxx,  p»  993.  18«0.  N»»  Il  et  ik» 
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I.  Oxygène.            II. 

Silice 43,59  23,25  1  54,30 

Alumine 27,72  13,951 .  ^^  4,54 

Peroxyde  de  fer.  2,61  0,781*'^'*        » 
Sesquiox]fde    de 

chrome  ...•••        »  »  0,61 

Chaux 19,71  5,63)  13,72 

Magnésie 2,98  1 , 1 9 (3  ^„  1 9,01 

Potasse »  »    1  '           » 

Soude 3,08  0,80/  2,80 

Protoxydedefer.  •   »  »  3,87 

Perte  au  feu....  0,35  »  0,30 


III. 

IV. 

V. 

63,40 

78,40 

71,40 

12,70 

11,81 

13,60 

n 

.    » 

» 

» 

» 

m 

7,50 

0,84 

0,84 

3,37 

0,77 

2,40 

0,13 

1,93 

2,37 

7,95 

4,42 

3,31 

4,23 

0,72 

3,24 

0,40 

0,90 

2,50 

100,04  99,15      99,68      99,79      99,66 
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liar  lA  «élemiliuidoii  «le  l^aelde  yhiMplMrlqiie  dans  les  «nbslMiees 
natorelles  eomplexes^  et  partleallèrement  dann  «elles  qm  eon- 
«lemieBt  du  fer,  par  M,  G.  CHAllCEIi  (i). 

L'auteur  prémunit  les  chimistes  qui  voudraient  faire  usage  du  pro- 
cédé de  dosage  de  l'acide  phosphorique  par  le  phosphate  de  hismuth 
contre  une  cause  d'erreur  à  laquelle  donnerait  lieu  le  fer,  si  ce  métal 
était  tenu  en  dissolution  à  l'état  de  sesquioxyde. 

Il  suffit  de  réduire  le  fer  au  minimum  d'oxydation  pour  rendre  au 
procédé  toute  sa  généralité.  Voici  l'indication  sommaire  de  la  marche 
à  suivre: 

1®  Traiter  à  chaud  la  substance  pesée  par  un  excès  d'acide  nitrique 
concentré  pour  transformer,  s'il  y  a  lieu,  les  acides  métaphosphori- 
que  ou  pyrophosphorique  en  acide  phosphorique  tribasique. 

2^  Eliminer  de  la  solution  étendue,  d'abord  l'acide  sulfurique  par 
le  nitrate  de  baryte,  puis  le  chlore  par  le  nitrate  d'argent. 

3*  Pour  réduire  le  fer  au  minimum,  faire  passer  jusqu'à  refus  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  le  liquide  ;  la  réduction  du  fer  est 
toujours  complète  dans  ces  circonstances.  Déplacer  l'excès  d'hydrogène 
sulfuré  par  un  courant  de  gaz  carbonique. 

4«  Ajouter  au  liquide 'filtré  un  excès  de  nitrate  acide  de  bismuth 
et  peser  le  précipité  après  l'avoir  recueilli  sur  un  filtre  et  l'avoir  lavé 
et  calciné. 

5°  Traiter  de  nouveau  le  liquide  filtré  par  l'hydrogène  sulfuré  pour 

(1)  Comptes  rendus,  t.  u,  p.  883.  Décembre  1860. 
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en  éliminer  Texcès  de  bismuth  ;  déterminer  ensuite  les  bases  par  le 
'  procédé  ordinaire. 

Pour  préparer  d*une  manière  avantageuse  le  nitrafe  acide  de  bis- 
muth, on  dissout  68c^^,45  de  nitrate  neutre  cristallisé  dans  une  quan- 
tité d'acide  nitrique  représentant  68«%5  d'acide  nitrique  anhydre,  et  on 
ajoute  ensuite  assez  d'eau  pour  que  la  solution  occupe  exactement  le 
volume  d'un  litre.  Chaque  centimètre  cube  de  réactif  ainsi  préparé 
précipitera  i  centigramme  d'acide  phosphorique. 

Sar  le  ponrelr  de  Miiurailon  de  l^aeide  plMsphorlqne  daiM  quelque* 
MlntloiM,  par  M.  A.  sniEIiliEm  (1). 

Se  proposant  d'abréger  les  analyses  des  phosphates  employés  dans 
l'agriculture,  l'auteur  a  cherché  à  déterminer  le  pouvoir  de  saturation 
de  l'acide  phosphorique  pour  la  chaux,  la  baryte  et  la  magnésie,  dans 
des  solutions  alcalines. 

Pour  cela,  une  solution  titrée  de  phosphate  de  soude  pur  était  in- 
troduite dans  des  flacons  bien  bouchés,  et  mélangée  avec  un  excès, 
d'une  solution  également  titrée  de  chlorure  de  calcium,  de  chlorure 
de  barium,  ou  de  sulfate  de  magnésie.  Ces  mélanges  ont  été  rendus 
alcalins  au  moyen  du  saccharate  de  chaux,  de  la  soude  caustique,  ou 
du  sel  ammoniac  additionné  de  soude  caustique.  On  connaissait  le  titre 
de  ces  diverses  liqueurs  alcalines,  et  on  déterminait  celui  du  mélange; 
en  retranchant  du  premier  celui  que  l'on  trouvait  pour  le  mélange, 
ou  avait  la  quantité  d'alcali  disparue  dans  la  réaction  (en  occasionnant 
la  formation  de  phosphates  terreux  basiques).  Ainsi  le  phosphate  de 
soude  neutralise  une  certaine  quantité  d'alcali  libre,  en  présence  de 
sels  terreux.  L'auteur  fait  connnaitre  quelques  expériences  à  cet 
égard. 

Les  précipités  obtenus  sont  loin  de  présenter  une  composition  con- 
stante; ils  sont  plus  ou  moins  basiques,  suivant  l'alcalinité  de  la  li- 
queur. Ceux  de  chaux  renferment,  en  général,  plus  de  trois  molécules 
de  base  pour  une  d'acide  phosphorique;  ceux  de  baryte  et  de  ma- 
gnésie, en  général,  moins  de  trois  molécules. 

Il  esl  utile  de  faire  remarquer  que  ces  réactions  ont  besoin  d'un 
certain  temps  pour  se  terminer  et  pour  donner  le  phosphate  le  plus 
basique  possible,  dans  les  circonstances  où  l'on  s'est  placé* 

(1)  Kgl.  Vetenskaps--Akademiens  i  Slokholm  Foerhandlingen*  1860.  —  Journal 
fur  praktische  Chemie^  t.  lxxx,  p.  193. 1860.  No  12. 
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DoMse  4u  brome  ef>  de  rpode^  par  M.  A.  RElMAlVif  (1). 

Ce  n*eBt  pas  seulement  l'iode  qu'on  peut  doser  par  Teau  chlorée  dans 
un  mélange'  de  chlorures^  de  bromures  et  d*iodures;  le  brome  peut 
être  dosd  dans  un  pareil  mélange  à  Taide  du  même  procédé.  Si  Ton 
agite  une  solution  dHodure  de  potassium,  après  addition  de  chloro* 
foime  et  d'une  eau  chlorée  titrée,  on  voit  le  chloroforme  se  colorer  en 
Weu  ou  en  rose.  Cette  couleur  disparait  complètement  lorsqu'on  con- 
tinue à  ajouter  de  l'eau  chlorée,  et  cela  au  momentoù,  pour  1  équivalent 
d'iodure^  on  a  ajouté  6  équivalents  de  chlore*  Si  le  mélange  renferme^ 
indépendamment  de  Tlodure,  du  brQ^mure  d«  potassium,  une  nouvelle 
addition  d'eau  de  chlore  amène  une  coloration  jaune,  puis  orange, 
puis  de  nouveau  jaune,  et  enfin  jaune  blanchâtre,  quand  on  a  employé 
2  équivalents  de  chlore  pour  i  de  brome.  A  partir  de  ce  moment  com- 
mence une  décoloration  qui  est  complète  après  l'emploi  de  4  nouveaux, 
équivalents  de  chlore,  et  après  la  transformation  du  monochlorure  de 
brome  en  pentachlorure. 

Les  équations  suivantes  indiquent  les  réactions  qui  se  succèdent 
loi-squ'on  décompose  un  mélange  d'iodure  et  de  bromure  de  potassium 
par  le  chlore. 

Kl     +  CIO  =:  KCl  +  ICI» 
KBr  +  Cl*  =  KCl  4-  BrCl. 

Avec  un  peu  d'habitude,  ces  effets  de  coloration  et  de  décoloration 
peuvent  être  mis  à  profit  pour  un  dosage  approximatif  de  l'iode  et  du 
brome,  surtout  dans  les  cas  où  l'on  n'a  que  de  petites  quantités  de  ces 
corps  à  déterminer. 

0ut  la  reelier«lie  Un  «hroiue  en  préiyeiiee  du  tet^ 
par  H.  F.  H.  StTOREn  (2). 

M.  Storer  s'est  assuré  que  le  peroxyde  de  pîonib  transforme  facile- 
ment l'oxyde  de  chrome  en  acide  chromique,  et,  d'un  autre  côté,  que 
la  coloration  bleue  qui  accompagne  la  production  de  Tacide  perchromi- 
que  de  M.  Barreswil  est  la  réaction  qui  caractérise  le  mieux  la  présence  ' 
du  chrome.  Il  a  essayé  l'action  d'un  grand  nombre  de  corps  oxydants 
sur  les  sels  de  chrome  :  le  permanganate  de  potasse,  le  peroxyde  de 
manganèse,  le  chlorate  de  potasse,  etc.,  suroxydent  Toïyde  de  chrome 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxv,  p.  140.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxix.] 
Août  1860. 

(2)  Proceedings  ofthe  Amencan  Academy  of  Arts  and  Sciences,  t.  iv,  p.  338. 
—  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxxx,  p.  44. 1860.  N«»  9  et  10. 
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comme  le  peroxyde  de  plomb.  La  présence  d'un  alcali  n'est  pas  néces* 
saire;  l'opération  peut  se  faire  très-bien  dans  les  liqueurs  acides,  à  l'ex- 
ception de  celles  qui  renferment  de  l'acide  chlorbydrique,  ce  dernier 
corps  exerçant,  comme  on  sait,  une  action  réductrice  sur  l'acide  chro- 
mique. 

De  toutes  ses  expériences,  l'auteur  conclut  que  le  procédé  le  plus 
commode  et  le  plus  sûr  pour  déceler  la  présence  du  chrome  est  le  sui- 
vant :  6  à  8  centimètres  cubes  d'une  solution  étendue  de  bioxyde  d'hydro- 
gène (obtenue  en  broyant  du  bioxyde  de  barium  avec  une  petite  quan- 
tité d'eau,  et  introduisaui  peu  à  peu  la  bouillie  dans  de  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu  de  4  à  5  fois  son  volume  d'eau)  (1)  sont  versés  dans 
un  tube  et  recouverts  d'une  couché  de  0,5  centimètres  d'éthen  On  ajoute 
ensuite  la  liqueur,  dans  laquelle  on  soupçonne  la  présence  du  chrome, 
préalablement  traitée  par  le  peroxyde  de  plomb.  On  renverse  le  tube 
une  ou  deux  fois  lentement  pour  mélanger  les  liquides  et  favoriser  la 
dissolution  da  V ^cid^  perchromique  dans  l'éther;  ce  dernier  se  colore 
encore  faiblement  en  bleu  lorsqu'on  emploie  une  solution  renfermant 
seulement  i  partie  de  bichromate  de  potasse  pour  40,000  parties  d'eau. 

La  présence  du  fer  n*empôche  nullement  la  réaction  de  se  produire. 
Les  liqueurs  renfermant  du  sesquioxyde  de  chromé  sans  acide  chromi- 
que  ne  donnent  pas  de  coloration  bleue  avec  l'eau  oxygénée. 

M.  Bôttger  ajoute  au  travail  de  M.  F.  Storer  une  note  dans  laquelle 
il  indique  le  moyen  de  préparer  une  solution  de  bioxyde  d'hydrogène 
dans  l'éther,  solution  qui  se  conserve  très-longtemps  sans  altération  et 
qui  est  très-propre  à  servir  pour  la  recherche  de  l'acide  chromique.  On 
fait  brûler  dans  une  capsule  de  porcelaine  un  fragment  de  sodium; 
on  introduit  par  petites  parcelles  le  bioxyde  de  sodium  formé  dans  de 
Taclde  sulfurique  étendu  de  24  fois  son  volume  d'eau  ;  on  ajoute  ensuite 
de  l'éther  et  on  agite  fortement  le  mélange,  puis  on  décante  l'éther, 
et  on  le  renferme  dans  un  flacon  sec.  Le  liquide  déjà  épuisé  pouvant 
encore  céder  à  l'éther  du  bioxyde  d'hydrogène,  on  continue  le  traite- 
ment jusqu'à  ce  que  l'éther  ne  soit  plus  coloré  en  bleu  par  une  solu- 
tion d'acide  chromique. 

méwwfmiîmtk  dn  eadmliiiii  el  «la  enivre,  par  M.  A.  "W.  HOFlNAfllIir  {%). 
Le  sulfure  de  cadmium  est  facilement  soluble  dans  l'acide  sulfuri* 

(1)  Cette  solution  se  conserve  longtemps  sans  altération;  un  morceau  de  bi- 
oxyde de  barium,  de  la  grosseur  d'un  pois,  suffit  pour  préparer  150  centimètres 
cubes  de  la  solution. 

(2)  Annalen  dtn*  CkemU  und  Phattmeie,  T.  cxv,  p.  587.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxIx.] 
Septembre  1800. 
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que  étendu  bouillant,  tandis  que  le  sulfure  de  cuivré  n'est  pas  attaqué 
par  ce  réactif.  En  précipitant  par  Thydrogène  sulfuré  une  liqueur 
renfermant  0«',001  de  cadmium  pour  4  gramme  de  cuivre,  et  en  fai- 
sant bouillir  le  précipité  pendant  quelques  instants  avec  de  l'acide 
sulfurique  (1  partie  d'acide  concentré  pour  5  parties  d'eau),  on  obtient 
une  liqueur  limpide  après  filtration  et  donnant  avec  l'hydrogène  sul- 
furé un  précipité  jaune  de  sulfure  de  cadmium.  En  traitant  la  môme 
liqueur  par  un  excès  de  cyanure  de  potassium  et  par  l'hydrogène  sul- 
furé, on  n'a  vu  se  produire  qu'une  coloration  jaune,  et  après  quelque 
temps  un  précipité  douteux.  La  seconde  méthode  paraît  donc  moins 
sensible  que  la  première  ;  encore  faut-il  remarquer  que  la  coloration 
jaune  produite  par  l'hydrogène  sulfuré,  dans  la  liqueur  additionnée  de 
cyanure  de  potassium,  ne  suffit  pas  pour  caractériser  la  présence  du 
cadmium,  et  qu'elle  a  lieu  avec  du  cuivre  pur. 

Sèparailon    de   l'ânieiile  et  de   l'anllntoim, 
par  M.  A.  "W.  UOWmJkJSfi  (1). 

On  sait  que  Tun  des  meilleurs  procédés  pour  séparer  l'arsenic  de 
l'antimoine  consiste  à  faire  agir  l'hydrogène  arsénié  et  l'hydrogène 
antimonié  sur  l'azotate  d'argent.  L'arsenic  se  dissout  à  l'état  d'acide 
arsénieux  avec  réduction  d'argent  à  l'état  métallique,  tandis  que  l'anti- 
moine forme  avec  l'argent  un  antimoniure  insoluble  Ag^Sb.  11  est  tou- 
jours facile  de  reconnaître  la  présence  de  l'acide  arsénieux  dans  la  so- 
lution, soit  par  l'ammoniaque  en  présence  de  l'argent,  soit  par  l'hy- 
drogène sulfuré  lorsque  tout  l'argent  a  été  précipité.  Pour  l'anti- 
moine, on  éprouve  plus  de  difficulté,  surtout  lorsque  l'arsenic  domine 
dans  le  mélange.  La  quantité  d'argent  réduit  est  alors  très-grande,  et 
si  l'on  traite  le  précipité  pai'  l'acide  chlorhydrique,  une  partie  de  l'ar- 
gent se  dissout  toujoure  avec  l'antimoine  et  masque  la  couleur  carac- 
téristique du  sulfure  lorsqu'on  précipite  la  liqueur  acide  par  l'hydro- 
gène sulfuré. 

On  réussit  à  dissoudre  l'antimoine  seul  en  faisant  bouillir  le  mé- 
lange avec  de  l'acide  tartrique,  après  plusieurs  lavages  à  Peau  bouil- 
lante pour  enlever  toute  trace  d'acide  arsénieux.  De  cette  manière,  on 
peut  facilement  reconnaître  0,5  d'antimoine  en  présence  de  99,5  d'ar- 
senic, et  de  0,5  d'arsenic  en  présence  de  99,5  d'antimoine,  môme  en 
opérant  sur  de  très-petites  quantités. 

(1)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  T.  cxv,  p.  286.  [Nouy.  sér.,  t.  xxxul.] 
Septembre  1860. 
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Proeédé  poar  préparer  une  liqueur  il'amidoii  non  ultérolile) 

(lar  M.  MOHlft  (i). 

Ea  ajoutant  à  une  solution  d'amidon  du  sel  marin  jusqu'à  refus, 
on  obtient  un  liquide  qui,  décanté  et  renfermé  dans  des  flacons  de 
iOO  grammes  environ,  se  conserve  longtemps  sans  altération. 

Si  l'on  broie  de  l'amidon  d'abord  avec  quelques  gouttes  d'eau,  puis 
avec  une  solution  concentrée  de  cblorure  de  zinc,  il  se  produit,  à  la 
température  ordinaire,  un  véritable  empois.  Par  l'addition  d'eau,  cet 
empois  se  transforme  en  une  liqueur  trouble  donnant  avec  l'iode  la 
réaction  de  l'amidon,  comme  l'empois  préparé  à  chaud  et  filtré,  e- 
pouvant  servir  aussi  bien  que  ce  dernier  dans  la  plupart  des  cas.  En 
filtrant  la  liqueur,  après  précipitation  du  zinc  par  le  carbonate  de 
soude,  on  obtient  une  solution  limpide  d'amidon,  agissant  fortement 
sur  l'iode. 
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liur  la  préparation  de  l-lodure  d'éthyle^  par  M.  A.  ysv. 
HOFHAMM  (2). 

La  méthode  ordinaire  de  préparation  de  l'iodure  d'éthvle  peut  (ître 
perfectionnée  de  la  manière  suivante  :  Le  phosphore  est  placé  dans  une 
cornue  avec  le  quart  de  l'alcool  et  chauffé  au  bain-marie.  Les  trois 
autres  quarts  de  l'alcool  sont  saturés  d'iode  et  la  solution  introduite  peu 
à  peu  dans  la  cornue.  La  réaction  se  produit  immédiatement,  et  il 
distille  un  mélange  d'iodure  d'éthyle  et  d'alcool  qui  sert  à  dissoudre 
le  reste  de  l'iode  et  à  achever  ainsi  l'opération. 

Les  proportions  les  plus  avantageuses  sont  :  100  parties  d'iode  pour 
70  d'alcool  et  5  parties  de  phosphore. 

Ce  procédé  s'applique  très-bien  à  la  préparation  de  l'iodure  de  mé- 
tbyle  et  de  l'iodure  d'amyle. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxv,  p.  211.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxix.] 
Août  1860. 

(2)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxv,  ,p.273  [Nouv.  sér.,T.xxxix.] 
Septembre  1860. 
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Sur  t'oxyde  de  sc0qiil«l*iiné<liyl0  (mèthstaiiMéiliyle)  (1)  et  mit  ses 
eomblnalsoiis,  par  llf.P.  lilJIilIflTZ  (î). 

L'auteur  a  préparé  le  sesquistannéthyle  à  l'aide  du  procédé  indiqué 
par  M.  Lôwig  (3).  Aprôg  avoir  obtenu  l'hydrate  d'oxyde  de  sesquistanné- 
Ihyle,  mélangé  avec  ce  qu'il  regarde  comme  l'hydrate  d*oxyde  du  ra- 
dical Sn*(CW)S  (éthstannéthyle),  il  a  transformé  col  hydrate  en  sul- 
fate et  purifié  par  cristallisation  le  sulfate  de  sesquistannéthyle.  C'est 
au  moyen  de  ce  sel  qu'il  a  préparé  les  diverses  combinaisons  décrites 
dans  ce  mémoire. 

Sesquistannéthyle  [Sn*(C*HS)3,Sn*(C*HS)^].  Ce  corps  se  produit  par 
l'action  de  l'alliage  d'étain  et  de  sodium  sur  l'iodure  d'éthyle  ;  il  con- 
stitue à  peu  près  seul  les  dernières  portions  obtenues  dans  la  précipi- 
tation fractionnée  par  l'eau,  de  la  solution  alcoolique  des  radicaux 
stannéthyliques.  C'est  une  huile  Umpide,  pesante,  visqueuse,,  possédant 
une  odeur  de  fruits  pourris  et  se  comportant  comme  un  agent  réduc- 
teur énergique.  Il  ozonise  l'oxygène.  Ce  corps  n'a  pas  été  analysé,  pas 
plus  que  le  suivant,  Voxyde  de  sesquistannéthyle 

[Sn2{C*H5)30,Sn2{C*HS)30], 

qui  se  produit  par  l'oxydation  directe  du  sesquistannéthyle,  sous  l'in- 
fluence de  l'air  atmosphérique  sec. 

Vhydrate  d*oxyde  de  sesquistannéthyle  a  été  obtenu  en  précipitant  le 
sulfate  par  l'hydrate  de  baryte,  dans  une  liqueur  alcoolique  étendue. 
Pour  plus  de  détails  sur  ce  corps  et  sur  plusieurs  autres  combinaisons 
du  sesquistannéthyle,  nous  renvoyons  le  lecteur  à  notre  extrait  du 
mémoire  de  M.  Cahours  sur  les  radicaux  organométalHques  (4). 

Le  chlorure  de  sesquistannéthyle  peut  être  préparé  à  l'aide  du  sulfate 
de  sesquistannéthyle  et  du  chlorure  de  barium,  et  le  bromure,  par  l'ac- 
tion de  l'acide  bromhydrique  sur  l'hydrate  d'oxyde  de  sesquistanné- 
thyle. Quant  à  Viodure,  l'auteur  l'a  préparé  soit  en  faisant  agir  l'iodure 

(1)  L'auteur  adopte  pour  les  stannétbyles  la  nomcaclaturc  proposée  par 
M.  Lôwig  (slannéthyle  SnE,  méthylène-stannéthyle  So*K*,  acéstannéthyle  Sn*E*, 
élaylstannéthyle  Sn*E*,  éthstannéthyle  Sa^E^  raéthstannéth^le  Sa^E^).  Cette  ao- 
menclature  nous  paraît  peu  convenable,  et  nous  devons  faire  obsefver  en  outre 
que  les  chimistes  qui  se  sont  occupés  de  ce  sujet  depuis  M.  Lôwig  n'ont  rencontré* 
parmi  tous  les  corps  décrits  par  cet  auteur^  que  le  stannéthyle  SnE  et  ie  ses- 
quistannéthyle Sn^E"^,  qui  fait  Tobjet  du  présent  mémoire.  D'iip  autre  côté,  le 
distannéthyle  SnE^  n'a  pas  été  décrit  par  M.  Lôwig.  a.  w. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  T.  Lxxx,,p.  60. 1860.  N^  9  et  10. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  sér.,  t.  xxxvit,  p.  348, 
ik)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  ii,  p.  167. 


Digitized 


by  Google 


CHIMIE  ORGANIQUE.  63 

de  potassium  sur  le"  sulfate  de  sesquistannéthyle,  ^it  en  traftant  la 
solution  alcoolique  cl*oxyde  de  sesquistannéthyle  par  Tiode  ou  par 
l'acide  iodhydrique,  Téther  et  Feau. 

LModure  de  sesquistannéthyle  constitue  un  liquide  très-mobile,  lim- 
pide,' très-réfringent,  d'une  odeur  fortement  irritante.  11  bout  entre 
iSo'et  200<>  (i).  Densité,  1,850. 

Suïfwe  de  sesquistannéthyle.  On  fait  passer  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré  jusqu'à  refus  dans  la  moitié  d'une  solution  alcoolique  d'oxyde 
de  sesquistannéthyle;  on  chasse  par  évaporation  l'excès  d'hydrogène 
sulfuré  et  on  ajoute  la  seconde  moitié  de  la  solution.  Au  bout  de 
24  heures,  il  se  dépose  une  huile  pesante  renfermant  une  quantité  de 
soufre  qui  correspond  à  la  formule  [Sn2(C4HS)3S,Sn«(C*H»)»S3. 

En  saturant  par  l'hydrogène  sulftiré  une  solution  alcoolique  d'oxyde 
de  sesquistannéthyle,  on  a  vu  se  former  une  masse  cristalline  renfer- 
mant probablement  le  sulfhydrate  ou  un  sulfure  supérieur  de  sesqui- 
stannéthyle. La  liqueur  décantée  a  laissé  déposer  des  cristaux  d'une 
odeur  repoussante  analogue  à  celle  du  mercaptan. 

Carbonate  de  sesquistannéthyle.  S[Sn2(C*H5)30],C?0*.  Dans  l'évapora- 
tion  lente  à  l'air  de  la  solution  alcoolique  d'hydrate  d'oxyde  de  ses- 
quistannéthyle, on  voit  se  former  de  petits  cristaux  brillants  qui  ne 
sont  autre  chose  que  du  carbonate  de  la  base.  On  obtient  plus  facile- 
ment le  môme  sel  par  double  décomposition  à  l'aide  du  sulfate 
d'oxyde  de  sesquistannéthyle  et  du  carbonate  d'ammoniaque,  sous 
forme  d'une  poudre  blanche,  qui  cristallise  dans  l'éther  en  prismes 
obhques. 

Le  phosphate  de  sesquistannéthyle  a  été  obtenu  par  l'action  de  l'acide 
phosphorique  sur  le  sel  précédent.  C'est  une  poudre  cristaUine  soluble 
dans  l'alcool  étendu  et  renfermant  [2HO,Sn2(C4H»)80,P05]. 

Varséniate  se  prépare  de  môme  et  ofTre  une  composition  analogue, 
2HO,Sn2(C4H5)30,AsO\ 

Viùdate  et  le  bromaie  se  déposent  en  petits  cristaux  lorsqu'on  pré- 
pare l'iodure  ou  le  bromure  par  l'action  de  l'iode  ou  du  brome  sur 
l'oxyde  de  sesquistannéthyle. 

Le  chlorure  de  sesquistannéthyle  forme  avec  le  chlorure  de  platine 
deux  combinaisons.  La  première,  en  beaux  cristaux  d'un  rouge  foncé, 
a  pour  formule  Sn2(C4H5)3Cl,2PtCl*.  La  solution,  de  laquelle  s'étaient 
déposés  ces  cristaux,  en  a  abandonné  ensuite  d'autres  jaunes,  octaé- 
driques,  nettement  terminés,  d'une  odeur  désagréable,  et  qui  renfer- 
ment Sn2(C4H5)3C>,PtC12. 

ti;  D'après  M.  Cahoups,  l'iodure  de  sesquistannéthyle  bout  entre  230  et  235o. 
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Le  chlorure  de  sesquislanDéthyle  parait  aussi  se  combiner  avec  le 
chlorure  d*or  et  avec  le  bichlorure  de  mercure. 

L'auteur  a  préparé  encore  le  formiaie,  Vacdaiey  le  butyraie,  Voxalate, 
le  tartrate  de  sesquistannéthyle.  Ce  dernier  sel,  obtenu  par  raction  de 
l'acide  tartrique  sur  le  carbonate  de  sesquistannéthyle,  renferme 
2[Sn«(C*H5)30],C8H40*o  +  2Aq.  Il  crislallise  en  cubes. 

Les  eaux  mères  abandonnent  des  cristaux  rhombiques  de  tartrale 
acide,  HO,Sn*(C*H5)30,C8HK)*o  +  2Aq,  assez  solubles  dans  l'eau,  très- 
solubles  dans  l'alcool  étendu. 

Le  benzoate  constitue  des  prismes  limpides,  difficilement  solubles 
dans  l'eau,  très-solubles  dans  l'alcool  étendu,  fondant  à  80®,  et  renfer- 
mant Sn2(C*fl5)30,C**fl503. 

Le  cyanate,  Sn*(C*Hîi)30,C*AzO,  a  élé  préparé  par  l'action  du  cyanate 
d'argent  sur  la  solution  d'iodure  de  sesquistannéthyle  dans  l'alcool 
absolu.  Il  se  présente  sous  forme  de  petits  cristaux  groupés,  d'un  éclat 
soyeux,  assez  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  se  décomposant  à 
l'air  en  carbonate. 

Sesqmstarméthylurée.  L'action  de  l'ammoniaque  sur  la  solution  alcoo- 
lique de  cyanate  de  sesquistannéthyle  fournit  des  cristaux  que  l'on 
peut  regarder  conmie  de  l'urée  dans  laquelle  un  atome  d'hydrogène 
est  remplacé  par  le  radical  sesquistannéthyle. 

Ces  cristaux  renferment  Az2H3[Sn*(CW)3]CK)2.  Us  se  comportent 
d'une  manière  tr^s-analogue  à  la  méthylurée.  Leur  solution  alcoolique, 
traitée  par  l'acide  oxalique,  donne  des  cristaux  prismatiques  limpides. 

En  enfermant  dans  un  tube  scellé,  et  en  chauffant  au  bain-marie 
une  solution  alcoolique  d'iodure  de  sesquistannéthyle  saturée  d'am- 
moniaque, l'auteur  a  vu  se  produire  des  cristaux  aciculaires,  solubles 
dans  l'alcool  étendu  et  qu'il  suppose  être  Viôdure  de  ^esquistarméthyU 
ammonium,  Az[Sn2(C*H5)3fl3],ï. 

Décomposition  des  éther»  par  len  aleali»  anhydres^  par  uni.  M.  BEm- 
TOEIiOT  et  A.  DE  FIJBIJBIEIJ  (1). 

Les  expériences  de  MM.  Berthelot  et  de  Fleurieu  ont  porté  sur  les 
éthers  benzoïque,  stéarique,  acétique,  formique  et  oxalique. 

Éther  benzoïque,  —  4  grammes  de  cet  éther  et  6  grammes  de  baryte 
anhydre  ont  été  introduits  dans  un  tube  bien  sec.  On  a  fermé  le  tube 
à  la  lampe  et  on  l'a  maintenu  entre  150<»  et  <80»  pendant  5  heures. 
Au  bout  de  ce  temps  l'éther  benzoïque  avait  disparu,  aucun  gaz  n'a- 

(1)  Comptes  rendus^  r,  li,  p.  1020.  Décembre  1860. 
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vait  pris  naissance.  Le  contenu  du  tube  chauffé  au  bain-marie  ne 
donne  pas  lieu  à  un  dégagement  d'étber  ordinaire  ou  d'une  autre  ma- 
tière volatile.  On  a  versé  de  Peau  dans  le  tube  et  on  a  distillé;  on  a 
obtenu  ainsi  l^^,!  d'alcool,  c'est-à-dire  à  peu  près  la  quantité  théori- 
que, et  du  benzoate  de  baryte  parfaitement  pur. 

C18H10O4  4-  2BaO  =  Ci^H^BaO^  -|-  C^HSBaO* 

Éthep  benzoïque.  Benzoate.  Alcoolate. 

Èther  stéanque.  —  On  a  opéré  de  la  môme  façon.  En  maintenant  les 
produits  pendant  30  heures  vers  200»,  on  réussit  à  décomposer  nette- 
ment l'éther  stéarique  sans  formation  de  produits  secondaires. 

Éther  acétique.  —  L'éther  acétique  et  la  chaux  fournissent  les  mêmes 
résultats  à  la  température  de  250<». 

Si  Ton  opère  en  présence  de  l'alcool  rigoureusement  anhydre,  les 
produits  sont  encore  identiques. 

ÉitJwrs  formiqm,  oxalique.  —  La  décomposition  est  la  môme,  mais  un 
peu  moins  nette,  parce  qu'il  se  forme  en  môme  temps  quelques  traces 
de  gaz  et  de  produits  secondaires. 

En  résumé,  l'action  des  alcalis  anhydres  sur  les  éthers  composés  est 
comparable  à  celle  des  alcalis  hydratés.  Toutefois  on  n'obtient  pas 
l'alcool  à  l'état  libre,  parce  que  les  matières  employées  renferment 
seulement  une  partie  de  ses  éléments  ;  mais  cette  partie  demeure  en- 
gagée en  combinaison  avec  la  baryte,  en  formant  un  composé  fixe 
solide,  insoluble  dans  l'éther,  et  dans  des  proportions  telles  que  la 
simple  addition  de  l'eau  donne  lieu  à  l'apparition  immédiate  de 
l'alcool.   / 


Transformiitloii  moléenl^lre  de  l'éthylèiio  Uromé^  par  M.  Jk.  ^SV. 
HOFJM AlflV  (1). 

Une  certaine  quantité  d'étbylène  monobromé  renfermée  dans  un  tube 
scellé  s'est  transformée  en  une  masse  blanche  amorphe,  ayant  l'appa- 
rence de  la  porcelaine,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Lors- 
qu'on a  chauffé  ce  corps,  il  s'est  charbonné  avec  un  violent  dégage- 
ment d'acide  bromhydrique.  L'analyse  a  montré  qu'il  possède  la 
môme  composition  centésimale  que  l'éthylène  brome,  et  que  ce  der- 
nier corps  n'a  par  conséquent  éprouvé  qu'une  transformation  molé- 
culaire. Cette  transformation  s'est  produite  sur  plusieurs  échantillons 
d'étbylène  brome,  sans  qu'on  soit  parvenu  à  la  provoquer  à  volonté. 

(1)  AnnalenderChemie  und  Pharmacie,  t.  cxv,  p.  271.  [NouY.  sér.,  t.xxxix.] 
Septembre  1860. 
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L'auteur  pense  quô  cette  tendance  à  une  transformation  moléculaire 
pourrait  faire  rapprocher  Téthylène  brome  de  Taldéhyde. 

Mi  Regfcla^t  a  signalé  des  phénomènes  analogues  pour  Téthylène 
l)iohldré(«)» 

3ur  la  «léllqnefieenee  de  Taeètate  de  sonde  anhydre  et  «nr  sen  soln- 
«lonS  BUihiatiiréetf,  par  M.  €.  S.  RiBiSCnAinEn  (2). 

L'acétdtô  de  soude  cristallisé  perd  complètement  ses  6  équivalents 
d'eau,  dans  l'afr  sec^  à  la  température  ordinaire,  de  sorte  qu'on  peut 
ensuite  le  fondre  sans  nouvelle  perte  de  poids.  Toutefois  l'acétate 
fondu  et  l'acétate  simplement  desséché  se  comportent  d'une  manière 
différente  vis-à-vis  de  Thiimidité  atmosphérique.  En  effet,  le  premier 
est  déliquescent  et  peut  attirer  jusqu'à  14  équivalents  d'eau  dans  une 
atmosphère  moyennement  saturée  d'humidité  j  il,  forme  alors  un  li- 
quide assea  mobile.  Le  sel  non  fondu  absorbe  seulement,  sans  changer 
beaucoup  d'aspect,  les  6  équivalents  d'eau  qu'il  a  perdus. 

Le  liquide  formé  par  la  déliquescence  du  sel  fondu  forme  une  so- 
lution sursaturée,  qui  cristaUise,  avec  un  vif  dégagement  de  chaleur, 
Isrsqu'oa  lui  communique  un  ébranlement  avec  un  corps  dun  Après 
hi  mstallisation,  cette  solution  perd  à  l'air  l'excès  d'eau  qu'elle  avait 
-^sori^  au  ddà  de  6  équivalents. 

De  petits  fragments  d'acétate  fondu ,  ou  chauffé  pendant  quelque 
temps  à  100°,  de  môme  que  des  fragments  d'autres  sels,  projetés  dans  la 
Éolutioa  sursaturée,  ne  provoquent  pas  la  cristallisation,  tandis  que  la 
moindre  parcelle  d'acétate  desséché  ou  cristalhsé,  mais  non  fondu>  la 
détermine  immédiatement. 

L'acétate  non  fondu  n'est  pas  susceptible  de  former  des  solutions  sur- 
saturées, à  moins  qu'on  ne  le  chauffe  à  100**,  avec  la  quantité  nécessaire 
d'eau. 

Peut-être  les  solutions  sursaturées  sont-elles  simplement  des  dis- 
solutions du  sel  anhydre  CWNaO*. 


êmt  ï^mnékeiàMWa  (M  m»  In  teenaldUia,  par  M.  P.  W.  mmWÊÊMm  m% 

Les  recherches  de  Laurent  et  Gerhardt  sur  les  combinaisons  nîlrées 
de  l'azobenzide  ont  déjà  démontré  que  la  formule  de  ce  corps  doit 

(i)  Annaiet  éê  Chimie  et  dé  Physique^  T.  lxix«  p.  151* 

fa)  Ànnalm  der  Ckemie  undFkmmade.  t.  cxv,  p.  116.  [Piouv.  tér.^  t.  notlx.] 
JuiUetlSeo. 

(3)  Ann&hn  der  Chimie  undPharmam^T.  ex?,  p.  d63.  [Noav.  ter., t.  xxxix  ] 
Septembre  1860. 
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être  doublée  et  écrite  G^^H^^Aa^,  et  que  par  suite  celle  de  la  benzifttne 
devient  C*«H»2Ae2  (1)* 

L'auteur  s'est  proposé  d'apporter  quelques  preuves  expérimental66 
nouvelles  en  faveur  de  cette  opinion. 

Il  en  a  trouvé  une  première  dans  la  densité  de  vapeur  de  l'azoben- 
zide,  qui  est  telle  (6,50)  que  la  formule  cmi*<>Az2  répond  à  2  volumes 
de  vapeur  (H^O  =  2  volumes).  L'azobenzide  bout  à  2^3<»  et  non  à  lOS*», 
comme  on  l'indique  généralement  par  erreur. 

La  benzidine  se  comporte  comme  une  diamine  diacide  bien  carac- 
térisée. En  présence  de  l'alcool,  elle  est  rapidement  attaquée  par  i'io- 
dure  d'éth>fle,  et  la  réaction  est  terminée  au  bout  de  Si  heures  de  d^ 
gestion  à  100<^  dans  un  tube  scellé.  En  évaporant  la  solution^  on  ob- 
Uent  un  iodure  cristallin  C»2H'2(C2H5)«Azn«. 

La  solution  de  ce  sel  donne/ avec  l'anamoniaque,  un  précipité  cris- 
tallin qui  n'est  autre  chose  que  la  diéthylbenxicUne* 

Cette  base  forme  avec  les  acides  des  sels  bien  cristallisés*  Avec  le 
chlorure  de  platine,  elle  fournit  un  chloroplatinate 

Cl6H22Az2Cl2,  SPtCl*. 
Elle  fond  à  65^ 

La  diéthylbenzidine,  traitée  à  son  tour  par  l'iodore  d'éth|le,  sa  trans- 
forme en  un  iodure  en  belles  tables  quadrangulaires,  dont  l'ammoniap 
que  sépai*e  la  tétréthylbenzidine,  susceptible  d'être  obtenue  6B  beaux 
cristaux.  Gette  base  fond  à  85<»  ;  elle  se  combine  avec  les  acides  en 
forinant  des  sels  bien  cristallisés.  Avec  le  chlonu^  da  platine,  elle 
donne  la  combinaison 

CWH3«Ai^Gl2,  aPtC¥^* 

L'iodure  d'éthyle  ne  réagit  plus  que  très-lentement  sur  la  tétréthyl- 
benzidine ;  l'iodure  de  méthyle,  au  contraire,  s'y  combine  assez  rapi- 
dement et  forme  avec  elle  le  Composé 

Ci2H8{C2HS)4  (CH3)U2*A 

difficilement  soluble  dans  l'alcool,  trè«*flolub*e  daûs  l'eau  bouillante, 
qui  l'abandonne  par  le  refroidissement  «n  lengues  et  belles  aiguilles. 
L'ammoniaque  ne  précipite  pas  la  solution  de  ce  sel;  m^  cette  so- 
hition  fournit  avec  l'oxyde  d'argent  une  liqueur  très-alcaline  présen- 
tant tous  les  caractères  des  oxydes  d'ammoniums  composés  ayant  atteint, 
leur  limite  de  substitution.  Les  sels  que  cette  base  forme  avec  les  acides 
sont  magnifiques.  Le  chloroplatinate  renferme  : 

G22H34Az*a^  2PtG12. 

(l)C  =  12;H==lîO  =  16. 
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D'après  ces  faits,  la  benzidine  paraît  être  une  diamkie  primaire  ren- 
fermant le  radical  bibasique  C^^n^  et  sa  formule  rationnelle  doit  être 

écrite:  (Qimm 

H2  |Az2. 
H2  J 

Note  préalable  «ur  «aelqaes  dérlirè«  noaTeam  du  ehlorare 
ptoènylsaUareoX)  par  M.  H.  KOME  (l). 

On  sait  que  l'hydrogène  naissant  transforme  le  cyanure  de  benzoyle 
en  essence  d'amandes  amères.  Dans  les  mômes  circonstances,  le  chlo- 
'  rure  phénylsulfureux  ne  fournit  pas  un  corps  analogue  aux  aldéhydes, 
mais  du  sulfhydrate  de  sulfure  de  phényk  Ci2H5S,HS,  liquide  incolore, 
très-volatil,  insoluble  dans  Teau,  d'une  odeur  repoussante  qui  rappelle 
celle  du  mercaptan.  Ce  corps  se  combine  énergiquement  avec  l'oxyde 
de  mercure.  L'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  nouveau 
composé  donne  naissance  à  du  chlorosulfure  de  phosphore  et^à  un 
chlorure  d'une  odeur  analogue  à  celle  du  chlorure  de  toluényle;  c'est 
probablement  le  chlorure  de  benzyle  C^H^Cl.  M.  Vogt  s'occupe,  sous 
la  direction  de  M.  Kolbe,  à  transformer  ce  chlorure  en  hydrate  d'oxyde, 
espérant  obtenu:  ainsi  un  véritable  homologue  de  l'alcool  benzoïque, 
isomérique  avec  l'acide  phénique.  •  ' 

Par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  le  zinc-éthyle,  l'auteur  a 
obtenu  un  corps  possédant  l'odeur  et  le  point  d'ébuUition  de  l'^ther 
benzoïque,  mais  dont  la  composition  est  représentée  par  la  formule 
CiSHiOQ»,  et  qui  doit  par  suite  être  considéré  comme  une  acétone 
mixte.  . 

Le  chlorure  de  sulfophényle  (C*2HS)[S^0*],C1  se  combine  avec  le  zinc- 
éthyle  et  forme  un  corps  blanc  qui  paraît  être  une  combinaison  de 
chlorure  de  zinc  avec  le  corps  ^c^H^H*^  ^^^  Tauteur  espérait  obtenir 
dans  cette  réaction.  Cette  combinaison  se  dissout  facilement  dans  les 
acides  étendus;  les  solutions  concentrées  laissent ' cristalliser  par  le 
refroidissement  de  larges  prismes  blancs  dont  la  composition  répond 
à  la  formule  C^^H^S^O^  et  que  M.  Kolbe  considère  comme  une  aldéhyde. 
Ce  corps  jouit  de  propriétés  acides  et  échange  facilement  un  atome 
d'hydrogène  contre  un  atome  de  métal. 

(1)  Annalender  Chemie  tmd  Pharmacie,  t.  cxv,  p.  S5.\  [Nouv.  sér.,  t.  xxxix.] 
Septembre  1860. 
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Action   de  l'aeido  nitrenx   «nr   la  nitrophènylèneHliamlBe, 
par  M.  A.  "W,  HOFMAlill  (1). 

La  dinitrophénylamine,  lorsqu'on  la  fait  bouillir  avec  du  sulfure 
d'ammonium,  donne,  ainsi  que  Ta  montré  M.  Gottlieb,  une  base  très- 
remarquable  cristallisant  en  aiguilles  rouge  cramoisi.  On  a  désigné 
cette  base  sous  le  nom  de  riitrazophényîamine  :  le  nom  de  nitrophény- 
léne-diamine  parait  plus  convenable  à  M.  Hofmann,  par  des  raisons 
qui  seront  développées  ci-après. 

Si,  nous  fondant  sur  de  nombreuses  analogies  entre  les  radicaux 
phényle  et  éthyle,  nous  supposons  que  le  premier,  en  perdant  1  atome 
d'hydrogène,  peut  se  transformer  en  un  groupe  diatomique  phénylène 
correspondant  à  l'éthylène,  une  telle  supposition  nous  conduit  à 
admettre  l'existence  de  bases  phénylénîques  analogues  aux  bases  éthy- 
léniques. 

C2H5J  (C^H*)") 

Éthylamine H  >Az.        Éthylène-diamine. .  •     H^  ÎAz*. 

H)  H2  ) 

C6H5J  {C^n^n 

Pbénylamine H  >Az.        Phénylène-diamine. .     H*  >Az*. 


h)  H2 

Le  semibenzidam  de  M.  Zinin  possède  la  composition  de  la  phény- 
lène-diamine. On  sait  que  le  semibenzidam,  que  d'autres  chimistes 
nomment  azophénylaminc,  a  été  obtenu  en  épuisant  la  réaction  du 
sulfure  d'ammonium -sur  la  dinitrobenzine.  Ce  corps  ne  possède  que 
des  propriétés  très-peu  accentuées,  et  il  paraît  difficile  de  supposer 
qu'il  offre  vis-à-vis  de  la  pbénylamine,  dont  les  propriétés  sont  si 
nettes,  les  mômes  relations  que  l'éthylène -diamine  vis-à-vis  l'éthyl- 
amine.  Il  semble  bien  plus  probable  qu'une  telle  relation  existe  entre 
la  pbénylamine  et  la  base  cramoisie  de  M.  Gottheb,  dans  laquelle  les 
caractères  si  prononcés  de  la  phéiiylamine  ne  sont  point  effacés,  mal- 
gré l'introduction  d'un  groupe  nitreux.  Les  formules  suivantes  expri- 
meraient ces  relations  : 

PhénylaminjB  (aniline) C^H»  \ 

H  JAz 
HJ 

Phénylène-diamine (C^H*)"  \ 

H2    {Az2 
m    ) 

Nitrophénylène-diamine.     (C6[H3,Az02])''  ) 

H^     >Az*. 
H2     j 

(5  )  Annalen  der  Chemie und  Pkarmade.T.  cxy,  p.  249.  [Nouv.  sér.,  T.  xxxviu.] 
Et  QuarUrîy  Journal  of  the  Chemical  Society ^  t.  xui,  p.  51.  Avril  1860. 
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Pour  soumettre  cette  dernière  formule  à  une  vérification  expérimen- 
tale, M.  Hofmann  a  eu  recours  à  la  belle  réaction  récemment  décou- 
verte par  M.  P.  Griess  (i),  et  à  Taide  de  laquelle  ce  chimiste  a  réussi 
à  substituer  Tazote  à  l'hydrogène.  En  effet,  si  la  base  de  M.  Gottlieb 
renferme  encore  4  atomes  d'hydrogène  typique  de  la  molécule  diam- 
moniacale,  on  doit  pouvoir  remplacer  ces  4  atomes  d'hydrogène  par 
d'autres  éléments  en  quantités  équivalentes.  L'expérience  a  prouvé 
qu'il  en  est  ainsi.  3  atomes  d'hydrogène  ont  été  remplacés  par  1  atome 
d'azote  triatomique,  et  le  quatrième  par  i  atome  de  métal.  Voici  com- 
^ment  l'auteur  a  effectué  ces  substitutions  : 

Lorsque  dans  une  solution  moyennement  concentrée  du  nitrate  de 
la  base  de  M.  Gottlieb  on  dirige  un  courant  d'acide  nitreux,  la  liqueur 
s'échauffe  et  laisse  déposer  par  le  refroidissement  des  aiguilles  inco- 
lores et  brillantes,  dont  la  purification  n'offre  aucune  difficulté.  11 
suffit  de  faire  cristalliser  le  nouveau  corps  plusieurs  fois  dans  l'eau, 
dans  laquelle  il  se  dissout  plus  facilement  à  l'ébuUition  qu'à  froid.  Les 
cristaux  ainsi  obtenus  constituent  de  longues  aiguiUes  incolores  sou- 
vent feutrées,  et  qui  à  100°  prennent  facilement  une  légère  teinte 
Jaune.  Ils  se  dissolvent  dans  l'alcool  et  dans  l'étber.  Ils  possèdent  une 
réaction  franchement  acide  et  se  dissolvent  facilement  à  une  douce 
chaleur  dans  la  potasse  et  dans  l'ammoniaque,  mais  sans  abolir  la 
réaction  alcaline  de  ces  bases.  Les  carbonates  alcalins  les  dissolvent 
sans  perdre  leur  acide  carbonique.  Le  nouvel  acide  fond  à  21 1**  et  se 
sublime  à  une  température  un  peu  plus  élevée  en  cristaux  prismati- 
ques en  se  décomposant  partiellement. 
Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

Lorsqu'on  mélange  sa  solution  ammoniacale  concentrée  avec  du  nitrate 
d'argent,  il  se  forme  un  précipité  blanc  amorphe  d'un  sel  d'argent  qui 
renferme  C«[H3Ag]Az*02. 

Le  sel  de  potasse  C^p^KjAz^O^  cristallise  en  prismes  aplatis  assez  ré- 
gulièrement formés.  On  l'obtient  en  saturant  la  solution  de  l'acide  à 
chaud  par  de  la  potasse  moyennement  concentrée. 

L'analyse  de  la  nouvelle  combinaison  montre  que,  sous  l'influence 
de  l'acide  nitreux,  1  atome  d'azote  s'est  substitué  à  3  atomes  d'hydro- 
gène de  la  nitrophénylène-diamine  : 

C6H7Az30«  +  HAz02  =  2H20  +  C«[H*Az]Az302, 

Nitrophénylène-  Nouvel  acide, 

diamine. 

(1)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  sciences,  t.  xiix,  p.  900, 
et  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  S38. 
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Les  formules  suivantes  rendent  compte  des  métamorphoses  que  subit 
la  base  rouge  et  qui  justifient  le  nom  de  nitrophénylène-diamine  qui 
lui  a  été  imposé  par  Fauteur  t 

Nitrophénylène-diamine .    (C«[H3,AzO^*)) 

H2    }Az» 
H2    ) 

Nouvel  acide (C6[H3,Az02]'')) 

H      ) 

Sel  d'argent (C«[H3, AzOî])''! 

Az^'  jAz2. 
^  Ag    ) 

Si  cette  interprétation  des  réactions  précédentes  est  exacte,  il  sera 
permis  d'envisager  la  réaction  découverte  par  M.  Griess  comme  un 
moyen  nouveîau  et  précieux  d'éprouver  le  degré  de  substitution  des 
corps  dérivés  de  Tammoniàque. 

Le  nouvel  acide  offre  d'ailleurs  une  stabilité  remarquable  ;  on  peut 
le  faire  bouillir  avec  de  la  potasse  ou  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
sans  le  décomposer.  Même  l'acide  nitreux,  dirigé  dans  la  solution 
aqueuse  ou  alcoolique,  est  sans  action  sur  lui. 

Une  circonstance  digne  de  remarque,  c'est  que  la  nitrophénylène- 
-diamine, quoique  dérivant  de  5  molécules  d'ammoniaque,  ne  se  com- 
bine qu'à  i  équivalent  d'acide  :  elle  est  monacide,  quoique  diatomi- 
que.  Il  semblerait  que  l'introduction  du  groupe  nitré  dans  la  molécule 
diammoniacale  en  ait  réduit  d'un  degré  la  diacidité  primitive,  de  mémo 
que  l'introduction  du  groupe  nitré  dans  la  phénylamine  émousse  les 
propriétés  basiques  de  celle-ci.  On  sait  que  la  nitrophénylamine  n'est 
qu'une  base  très-faible  et  que  la  dinitrophénylamine  est  complètement 
indifférente.  La  phénylène-diamine  elle-même  serait  probablement 
diacide.  Il  est  d'autant  plus  permis  de  le  supposer  que  dans  la  série 
naphtylique  on  connaît  une  diamine  capable  de  saturer  2  équivalents 

d'acide.  En  effet  la  naphtylamine      H  >  Az  est  monacide,  tandis  que 
la  naphtylène-diamîne       H^     jAz^  est  diacide. 

par  BI.  A.  ^IT.  HOFlIAlIli  (1). 

Dans  l'espoir  d'obtenir  l'acide  naphtalique  anhydre  par  le  rempla- 

(1)  Anmlen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t,  cxv,  p«  P79.  lNo^Tf  l^.,  f,  Mipt.] 
Septembre  1860. 


Digitized  byVjOOQlC 


n  CHIMIE  ORGANIQUE, 

cernent  de  AzH  par  0  dans  l'isatine,  M.  Hofmann  a  fait  arriver  au 
contact  de  ce  dernier  corps,  finement  pulvérisé  et  tenu  en  suspension 
dans  10  à  20  fois  son  poids  d'eau,  des  vapeurs  hypoazotiques  produites 
à  l'aide  de  Tacide  arsénieux  et  de  Tacide  azotique. 

En  évaporant  la  solution  obtenue  après  addition  de  beaucoup  d*eau, 
ou  après  avoir  neutralisé  Tacide  azotique  résultant  de  Faction  de  Teau 
sur  les  vapeurs  bypoazotiques,  soit  à  Taide  d'un  alcali  après  l'opéra- 
tion, soit  à  l'aide  de  fragments  de  marbre  au  moment  même  de  la 
réaction,  on  n'a  obtenu  autre  chose  que  des  cristaux  d'acide  nitrosali- 
cylique  C^\R^,ÀzO^)]OK  Si  l'on  n'étend  pas  la  liqueur  d'eau,  ou  si  l'on 
ne  neutralise  pas  l'acide  azotique  avant  l'opération,  l'^tine  est  trans- 
formée en  acide  trinitropbénique. 

JVotlee  préalable  sur  le»  prodaittf  d'oxydation  de»  sraiflsefl  e(  de 
l'acide  sébaeiqne,  par  M*  A.  E.  ARPPE  (1). 

L'examen  des  produits  d'oxydation  de  l'acide  oléique  conduit 
M.  Arppe  à  rejeter  l'existence  des  acides  azélaïque,  adipique,  lipique, 
lépargylique  décrits  par  Laurent  et  par  M.  Wirz  (2).  Selon  lui,  tous 
ces  corps  ne  seraient  que  des  mélanges. 

Des  produits  d'oxydation  de  l'acide  oléique,  l'auteur  a  séparé  d'abord 
l'acide  subérique;  ce  dernier  acide,  traité  lui-même  par  l'éther  après 
fusion  et  pulvérisation,  a  laissé  un  résidu  insoluble  cristallisant  dans 
l'eau  en  longues  aiguilles  et  en  lames  fusibles  à  145°,  et  volatiles  à  une 
température  plus  élevée.  On  n'avait  jamais  obtenu  l'acide  subérique 
sous  cette  forme. 

Les  eaux  mères  ont  abandonné  une  nouvelle  cristallisation  grenue, 
qui,  lavée  à  l'eau  froide,  dissoute  dans  l'alcool  et  précipitée  de  sa 
solution  alcoolique,  puis  traitée  par  l'eau  tiède,  s'est  séparée  en  une 
huile  insoluble  et  en  une  solution;  cette  dernière  a  fourni  des  cristaux 
fusibles  à  103°,  très-solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Ces  cristaux 
paraissent  être  l'acide  azélaïque  de  MM.  Laurent  et  Wirz.  Les  eaux  de 
lavage  des  opérations  précédentes  ont  donné  de  l'acide  succinique,  de 
l'acide  subérique  et  une  certaine  quantité  d'un  acide  fusible  au-dessous 
de  90°,  très-soluble  dans  l'eau,  et  se  présentant  sous  forme  d'une  pou- 
dre fine. 

Une  troisième  cristallisation  de  la  solution  principale,  suivie  d'un 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxv,  p.  143.  [Nouv.  sér,,T.  xxxn.] 
Août  1860. 

(2)  Annalen  der  Chemiç  und  Pharmacie,  t.  cxv,  p.  257. 
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lavage  à  Teau  glacée  et  d'une  sublimation,  a  fourai  par  un  traitement 
convenable  de  Tacide  succinique  et  un  nouvel  acide  (x)  insoluble  dans 
l'éther,  cristallisant  dû  sein  de  l'eau  chaude  en  lames  assez  grandes, 
brillantes  et  fragiles,  fusibles  à  155*^  et  présentant  une  certaine  ana- 
logie avec  l'acide  oxypyrolique  précédemment  décrit  par  M.  Arppe. 

Enfin  les  solutions  éthérées  préparées  dans  le  cours  de  ces  labo- 
rieuses recherches  ont  abandonné  des  cristaux  grenus  dont  l'auteur  a 
séparé  de  l'acide  succinique,  l'acide  (a?)  fusible  à  iS5®,  un  acide 
fusible  à  OC»,  identique  probablement  avec  celui  dont  on  a  parlé  plus 
haut,  et  en  dernier  lieu  un  acide  fusible  à  135**,  cristallisant  dans  l'eau 
en  masse  grenue,  volatil  et  formant  à  chaud  une  huile  qui  se  prend 
en  masse  cristalline  par  le  refroidissement.  Les  caractères  de  ce  der- 
nier acide  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  de  l'acide  pimélique. 

M.  Wirz  avait  énoncé  la  supposition  que  l'acide  oxypyrolique  de 
M.  Arppe  pourrait  être  identique  avec  l'acide  pimélique.  M.  Arppe  a 
reconnu  que  les  deux  variétés  d'acide  oxypyrolique,  l'une  gi-enue, 
l'autre  lamelleuse,  qu'il  avait  confondues,  sont  en  réaUté  différentes^  et 
que  l'acide  grenu  se  transforme  en  acide  lamelleux  par  l'action  de 
l'acide  azotique.  L'acide  pimélique  ne  subit  pas  une  pareille  transfor- 
mation. D'après  l'auteur,  l'acide  oxypyrolique  lamelleux  renfermerait 
Ci4Hi20*o^  tandis  que  l'acide  pimélique  renferme  C**H*208. 

Sur  l'extraedon  de  l'aeide  «lalniqne  du  TAeelnler  myrillle  (vaccin  lu m 
MTKTILLUS),  poT  BUM.  €.  Z^HnEMCiER  et  SIEBERT  (1). 

M.  Uloth  a  fait  voir  dans  un  travail  récent  (2)  que  l'extrait  aqueux  de 
plusieurs  plantes  de  la  famille  des  éricinées  fournit  à  la  distillation 
sèche,  outre  la  pyrocatéchine ,  un  corps  nouveau,  Véricinone,  qui  se 
transforme  en  chloranile  par  l'action  du  chlorate  de  potasse  et  de 
l'acide  chlorhydrique.  Cette  circonstance  et  les  relations  de  formules 
qui  existent  entre  l'éricinone  et  l'hydroquinone  ont  conduit  M.  Zwen- 
ger  à  rechercher  si  la  décomposition  de  l'acide  quinique  ne  donnerait 
pas  naissance  à  l'éricinone.  Il  a  reconnu  en  effet,  avec  M.  Siebert, 
que  l'acide  quinique  fournit,  à  la  distillation  sèche,  de  l'hydroquinone 
ou  de  l'éricinone,  suivant  qu'il  est  combiné  aux  bases  ou  libre,  et  en 
outre  que,  parmi  les  produits  de  décomposition  des  quinates,  du  qui- 
naie  de  baryte  en  particulier,  il  se  trouve  toujours  de  la  pyrocatéchine. 

Il  était  naturel,  après  cela,  de  rechercher  l'acide  quinique  dans  les 

(1)  Annalen  der  ChemieuM  Pharmacie,  t,  cxv,  p.  108.  [Nouv.  sér.,  t,  xxxix.] 
Juillet  1860. 

{^)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  î,  p.  $91. 
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plantes  de  la  famille  des  éricinéeg.  On  Ta  en  effet  trouYé  dans  le  vac- 
cinier  myrtille,  et  il  s'y  trouve  en  quantité  asses  considérable  pour 
qu'on  puisse  Fen  extraire  avantageusement. 

La  plante  fraîche,  recueillie  en  mai,  a  été  soumise  à  rébuUilion  avec 
de  Teau  de  chaux;  le  liquide  exprimé  a  été  évaporé,  puis  le  quinate 
de  chaux  a  été  précipité  par  TalcooL  Le  précipité  ayant  ^tô  repris  par 
Feau  et  la  liqueur  acidulée  par  une  petite  quantité  d'acide  acétique,  on 
a  traité  par  Tacétate  neutre  de  plomb,  pour  enlever  les  matières  colo- 
rantes et  les  autres  impuretés.  L'excès  de  plomb  ayant  été  précipité 
par  rtiydrogène  sulfuré,  on  a  obtenu  une  liqueur  qui  a  abandonné, 
après  quelques  jours,  une  abondante  cristallisation  de  quinate  de  chaux. 

glur  le  myronate   de  potasse   de  la  moutarde   notre, 
par  BHH.  H.  lilID^lTIfi  et  "W.  «.  I^AUGE  (1). 

On^sait,  d'après  les  recherches  de  M.  Bussy,  que  la  moutarde  noire 
ne  renferme  pas  de  l'essence  de  moutarde  toute  formée,  mais  que 
cette  substance  prend  naissance  par  l'action  de  la  myrosine  et  de  l'eau 
sur  un  sel  particulier,  le  myronate  de  potasse.  Ces  résultats  ont  été  con- 
firmés par  les  auteurs,  qui  ont  ajouté  aux  faits  découverts  par 
M.  Bussy  quelques  indications  sur  la  composition  et  les  dédoublements 
du  myronate  de  potasse. 

Pour  préparer  ce  sel  à  l'état  de  cristaux,  on  commence  par  épuiser 
à  deux;repnses  la  moutarde  noire  par  de  l'alcool  à  80°  centésimaux,  et 
puis  à  deux  reprises  par  de  l'eau  froide.  Le  myrpoate  de  potasse  est 
contenu  dans  les  liqueurs  aqueuses.  Celles-ci  sont  évaporées  à  consis- 
tance sirupeuse,  le  résidu  est  traité  à  chaud  par  l'alcool  faible.  La  li- 
queur se  trouble  par  le  refroidissement;  elle  est  filtrée  et  concentrée  : 
il  s'en  dépose  des  cristaux  de  myronate  de  potasse  qu'on  purifie  par 
une  seconde  cristallisation. 

500  granmies  de  moutarde  noire  ont  donné  à  l'aide  de  ce  procédé 
i  gramme  de  myronate  de  potasse  incolore  et  cristallisé;  1,500  gram- 
mes en  ont  donné  78%5  (2). 

100  parties  de  myronate  de  potasse  renferment  : 


Carbone 

29,98 

Hydrogène 

4,91 

Azote 

3,97 

Soufre 

14,93 

Oxygène 
Potasse 

34,92 

li,29 

i00,00 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie  und  Pharmacie.  TU  Jahrgang,  1860,  H«ft  XVlIt 
und  XIX,  p.  577. 

(2)  /6tVf,,  Heft  XIII,  p.  &30. 
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Ces  nombres  répondent  à  la  formule  : 

KO,C2^Hi9AzS40i8  (?). 

Lorsqu'on  traite  le  myronate  de  potasse  par  de  la  myrosine  récem-  ' 
ment  préparée  (extrait  aqueux  de  moutardç  blanche),  il  se  manifeste 
une  forte  odeur  d'essence  de  moutarde.  La  réaction  ne  donne  pas  lieu 
à  un  dégagement  de  gaz.  Lorsqu'elle  est  terminée,  si  l'on  soumet  le 
liquide  aqueux  à  la  distillation,  l'essence  de  moutarde  passe  avec  l'eau 
et  il  reste  dans  la  cornue  un  liquide  laiteux  et  acide.  Ce  liquide  tiept 
du  soufre  en  suspension.  Il  renferme  du  sulfate  de  potasse  en  solu- 
tion; maie  on  ne  retrouve  dans  ce  sulfate  que  le  quart  de  la  quantité 
totale  du  soufre  que  renferme  le  myronate. 

Évaporé,  le  liquide  en  question  laisse  un  résidu  qui  cède  à  l'alcool 
faible  du  sucre  fermentescible.  Lorsque  celui-ci  est  transformé  en 
alcool  et  qu'on  fait  bouillir  le  liquide  fermenté  après  l'avoir  additionné 
de  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  qu'on  neutralise  ensuite  par  la 
craie  et  qu'on  ajoute  de  la  levure,  une  nouvelle  fermentation  se  dé- 
claré, preuve  qu'une  nouvelle  portion  de  sucre  s'est  formée  sous  l'in- 
fluence de  l'acide  sulfurique.  La  quantité  totale  de  sucre  C**H*20*2 
formé  s'élève  à  44,99  %  du  Poids  du  myronate  de  potasse  employé. 

Le  myronate  soumis  à  la  fermentation  avec  de  la  levure  de  bière  ne 
dégage  point  d'acide  carbonique. 

Dans  la  solution  aqueuse  de  myronate  de  potasse  le  nitrate  d'argent 
forme  au  bout  de  quelque  temps  un  précipité  blanc.  A  l'ébullition 
celui-ci  se  dissout,  mais  bientôt  il  se  forme  un  précipité  noir  de  sul- 
fure d'argent  et  il  se  manifeste  une  forte  odeur  d'essence  de  moutarde. 
Cette  essence  se  forme  donc,  dans  ces  conditions,  sans  l'intervention 
de  la  myrosine. 

iSar  an  lodure  neatre  et  laeolore  d^amldoo,  par  BI.  DVROT  (i). 

L'auteur  a  obtenu  cet  iodure  1<»  en  faisant  bouillir  jusqu'à  décolora- 
tion une  solution  très-étendue  d'iodure  bleu  ;  mais  dans  ce  cas  l'amidon 
le  transforme  partiellement  en  glucose  ;  2°  en  mettant  en  contact  avec 
la  levure  de  bière,  préalablement  lavée,  de  Tiodure  bleu  soluble  ;  le 
mélange  étant  décoloré,  on  l'a  additionné  d'eau  et  filtré;  l'évaporation 
ménagée  du  liquide  donne  llodure  blanc  que  l'alcool  débarrasse  du 
glucose.  Cet  iodure  est  incolore,  incrittallisable,  gommeux,  sucré, 
très-soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool.  Il  reprend  une  couleur 
bleue  par  l'addition  de  l'eau  chlorée  ou  de  l'acide  azotique. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  u,  p.  1031.  Décembre  1860. 
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neelierebcfl  sur  la  matière  «aérée  eentenne  dans  les  fralts  aeides; 

son  orisine,  sa  nature  ett  ses  transffermalions, 

par  BI.  H.  BlJICilfET  (1). 

/ 

M.  Buignet  admet  que  le  sucre  qui  se  forme  originaîrement  dans 
les  fruits  acides  est  le  sucre  de  canne  C*2H**0**. 

Pendant  la  maturation,  ce  sucre  se  change  peu  à  peu  en  sucre  in- 
terverti, C*2H*20*2,  mais  le  plus  souvent  il  reste  dans  le  fruit  mûr  un 
mélange  de  ces  deux  sucres. 

La  cause  de  ce  changement  n'est  pas,  comme  on  pourrait  le  croire, 
Tacidité  du  fruit  ;  mais  elle  paraît  tenir  à  Tinfluence  d'une  matière 
azotée  jouant  le  rôle  d'un  ferment  glucosique  anologue  à  celui  que 
M.  Berthelot  a  extrait  de  la  levure  de  bière. 

On  parvient  très-difficilement  à  séparer  le  sucre  de  canne  du  sucre 
interverti  ;  le  procédé  qui  réussit  le  mieux  est  celui  que  M.  Peligot  a 
indiqué  pour  l'analyse  des  mélasses,  et  qui  consiste  à  former  un  sucrate 
de  chaux  qu'on  sépare  par  l'ébuUition  et  qu'on  décompose  ensuite. 

L'abondance  avec  laquelle  l'amidon  se  trouve  répandu  dans  le  règne 
végétal  fait  supposer  qu'il  est  la  véritable  source  de  la  matière  sucrée 
dans  les  fruits.  Cependant  on  ne  peut  déceler  sa  présence  dans  les 
fruits  verts  ni  par  l'iode  ni  par  le  microscope  ;  il  faut  en  excepter  les 
bananes  vertes,  qui  renferment  une  proportion  notable  d'amidon. 

Il  existe  dans  les  fruits  verts  un  principe  particulier  se  rapprochant 
des  tannins,  doué  de  la  faculté  d'absorber  l'iode  avec  plus  d'énergie 
encore  que  l'amidon  ;  sa  proportion  diminue  progressivement  à  me- 
sure qu'augmente  la  proportion  de  matière  sucrée.  Si  on  recueille  la 
combinaison  de  cette  matière  astringente  avec  l'iode,  on  peut  constater 
la  transformation  de  cette  matière  en  sucre  sous  l'influence  des  acides 
étendus  et  d'une  température  convenable. 

Le  sucre  que  fournit  ce  tannin  est  dextrogyre  et  identique  au  sucre 
d'amidon,  c'est-à-dire  possédant  un  pouvoir  rotatoire  de  -f-  53°.  Ce  tan- 
nin ne  se  prête  donc  pas  mieux  que  l'amidon  à  une  théorie  satisfaisante 
sur  l'origine  du  sucre  dans  les  fruits,  car  le  ^cre  des  fruits  acides  est 
du  sucre  de  canne  totalement  ou  partiellement  interverti. 

Par  conséquent,  il  existe  une  difTérence  essentielle  entre  les  procé- 
dés de  l'art  et  ceux  de  la  nature  au  point  de  vue  de  la  transformation 
en  sucre  soit  du  tannin,  soit  de  l'amidon. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lj,  p.  89/i.  Décembre  1860. 
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ReehercbeA  »iir  la  mataratlon  de»  rmlts^  par  BHH.  BERTHEliOT 

et  BVIGHET  (1).  —  Premier  Mémoire, 

Les  expériences  des  auteurs  ont  porté  sur  l'orange  commune.  Son 
jus  renferme  principalement  de  Tacide  citrique,  des  sucres  fermentes- 
cibles  et  des  principes  azotés;  les  matières  gélatineuses  analogues  à  la 
pectine  ne  s'y  rencontrent  qu'en  proportion  à  peu  près  négligeable. 

On  a  pris  un  certain  nombre  d'oranges  vertes  et  on  a  analysé  quel- 
ques-unes d'entre  elles;  on  a  abandonné  les  autres  dans  un  lieu  sec,  à 
une  douce  température,  et  quand  la  maturation  a  paru  effectuée,  on 
a  répété  les  analyses. 

Dans  chacune  des  analyses,  on  effectue  les  détenninations  sui- 
vantes :  1**  on  pèse  chaque  orange;  2°  on  la  sépare  en  quatre  parties  : 
l'enveloppe,  les  semences,  le  jus  et  la  pulpe  ;  on  pèse  ces  quatre  ma- 
tières et  on  y  détermine  l'eau  et  le  résidu  fixe  à  100**;  3<>  on  détei-mine 
combien  l'enveloppe  séchée  renferme  de  matière  soluble  dans  l'éther, 
de  matière  azotée  et  de  matière  minérale;  4*  on  détermine  combien 
la  pulpe  renferme  de  matière  azotée  et  de  matière  minérale;  5*  on  fait 
les  mômes  déterminations  sur  les  semences  après  en  avoir  précisé  le 
nombre  et  le  poids  moyen;  6°  on  détermine  dans  le  Jus,  l'eau,  l'acide 
citrique,  le  sucre  interverti,  le  sucre  de  canne,  la  matière  azotée  et  la 
matière  minérale. 

Les  seuls  faits  que  signalent  aujourd'hui  les  auteurs  sont  relatifs  aux 
principes  sucrés. 

i®  L'orange,  soit  avant  sa  maturité,  soit  au  moment  de  sa  maturité, 
renferme  à  la  fois  du  sucre  de  canne  et  du  sucre  interverti. 

2"  La  proportion  relative  de  ces  deux  sucres  change  pendant  la  ma- 
turation; le  poids  du  sucre  interverti,  qui  l'emportait  d'abord  sur 
celui  du  sucre  de  canne,  cesse  d'être  prépondérant.  Le  sucre  de  canne 
se  trouve  devenir  le  plus  abondant. 

3®  Le  poids  du  sucre  interverti  change  peu. 

4»  Le  poids  du  sucre  de  canne  augmente. 

La  formation  du  sucre  de  canne  dans  le  fruit  qui  mûrit  est  le  phé- 
nomène le  plus  saillant;  elle  est  d'autant  plus  intéressante  qu'elle 
s'effectue  dans  un  milieu  acide. 

iSar  la  daphnine,  par  M.  €.  ZWEMCiEB  (3). 

L'écorce  fraîche  du  Baphne  mezereum,  recueillie  au  commencement 

(1)  Comptes  rendus  y  t.  li,  p.  1094.  Décembre  1860. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxv,  p.  1.  [iXouv.  sér.,  t.  xxxix.] 
Juillet  1860. 
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de  la  floraisoD  et  broyée  dans  un  mortier  avec  de  l'alcool,  est  soumise 
à  une  longue  digestion  au  bain-marie  aTec  de  l'alcool  fort.  L'alcool 
est  chassé  complètement  par  distillation  de  la  solution,  et  le  résidu  est 
traité  par  Feau  bouillante.  11  reste  une  masse  yerte  résineuse,  très- 
loluble  dans  Talcool»  et  la  liqueur,  filtrée  à  chaud,  renferme  toute  la 
daphnine.  On  précipite  par  l'acétate  de  plomb  neutre,  on  filtre  et  on 
ajoute  du  sous-acétate  dé  plomb  en  excès,  qui  forme  avec  la  daphnine 
un  précipité  jaune  augmentant  par  Tébullition.  Ce  précipité,  filtré  et 
lavé,  est  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré.  Au  bout  de  quelques 
jours,  la  liqueur  filtrée  et  évaporée  à  consistance  sirupeuse,  abandonne 
des  cristaux  de  daphnine  qui,  lavés  à  l'alcool  étendu  froid,  sont  encore 
purifiés  par  une  seconde  cristallisation. 

Au  lieu  de  traiter  la  solution  impure  de  daphnine  par  le  sous-acé- 
tate de  ^lomb,  on  peut  aussi  la  faire  bouilhr  longtemps  avec  de  Fhy- 
drate  d'oxyde  de  plomb. 

La  quantité  de  daphnine  ainsi  obtenue  est  toujours  très-petite.  On 
peut  se  servir  avantageusement  pour  la  préparation  de  ce  corps  du 
résidu  qui  reste  dans  la  préparation  de  l'extrait  éthéré  de  Daphne  me- 
foereum,  lorsqu'on  reprend  par  l'éther  la  masse  obtenue  par  évapora- 
tien  de  l'extrait  alcoolique. 

La  daphnine  cristallise  très-facilement;  elle  est  peu  soluble  dans 
l'eau  "roide,  soluble  dans  l'eau  chaude  et  dans  l'alcool  froid,  très-so- 
luble  dans  l'alcool  bouillant.  L'éther  ne  (a  dissout  pas.  Elle  possède  une 
réaction  acide  et  un  goût  amer,  puis  astringent.  A  100°  et  d^à  avant 
cette  température,  le«  cristaux  perdent  dé  l'eau.  La  daphnine  fond 
vers  200°  et  se  décompose  à  peu  près  à  la  môme  température,  en  don- 
nant naissance  à  un  sublimé  cristallin. 

Avec  les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins,  la  daphnine  se  colore  en 
jaune  d'or,  et  à  la  longue,  à  l'air,  en  brun-rouge.  Elle  réduit  l'azotate 
d'argent  en  présence  de  l'ammoniaque.  Le  perchlorure  de  fer  neutre 
communique  à  la  daphnine  une  coloration  bleuâtre;  à  i'ébuUition^ 
cette  couleur  devient  jaune  et  la  liqueur  laisse  déposer  un  précipité 
Jaun'e  foncée 

L'acide  acétique  la  dissout  et  la  laisse  cristalliser  sans  altération  par 
évaporation.  L'acide  azotique  la  colore  en  rouge  en  la  dissolvant  à 
froid;  à  chaud,  il  se  forme  de  Tacide  oxalique. 

La  daphnine  cristallisée  a  pour  formule  C«H34038  ^  ^HO. 

Daphnétine,  L'acide  sulfurique  et  l'acide  chlorhydrique  faibles, 
maintenus  à  l'ébullition  avec  une  solution  de  daphnine,  dédou- 
blent ce  corps  en  un  corps  cristallisé  nouveau,  la  daphnétine,  et 
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en  glucose*  Le  même  dédoublement  t'opère  trës^apidement  sous  Tin-, 
fluence  de  l'émulsine.  On  peut  aussi  le  provoquei",  en  partie  au  moins^ 
au  moyen  de  la  levure  de  bière^  lorsqu'on  a  soin  d'ajouter  à  la  liqueur 
une  certaine  quantité  de  glucose. 

La  dapbnétine  se  produit  aussi  dans  la  distillation  sèche  de  la  daph- 
nine.  On  la  purifie  par  dissolution  dans  l'eau,  précipitation  par  l'acé- 
tate neutre  de  plomb  et  décomposition  par  l'hydrogène  sulfUré  du  pré- 
cipité délayé  dans  l'eau  bouillante» 

La  dapbnétine  peut  être  préparée  avantageusement  avec  l'extrait 
alcoolique  àe  Baphne  mezereum,  soii  par  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  soit  paria  distillation  sèche.  Par  ce  dernier  procédé,  on  obtient 
en  même  temps  que  la  dapbnétine  un  autre  corps,  rombellifémne, 
qu'on  en  sépare  facilement  par  l'acétate  de  plomb,  ce  réactif  ne  pré- 
dpitant  pas  l'ombelliférone. 

La  dapbnétine  possède  une  très-faible  réaclion  acide  et  un  léger 
goût  astringent.  Elle  est  facilement  soluble  dans  l'eau  bouillante  en 
colorant  ce  liquide  légèrement  en  jaune,  et  cristallise,  par  refroidisse- 
ment, en  prismes  obliques.  L'alcool  la  dissout  facilement,  mais  non 
pas  l'éther.  Elle  fond,  au-desstiS  de  S50»,  en  un  liquide  jaunâtre  qui 
se  prend  en  masse  cristalline  par  le  refroidissement.  Dans  un  courant 
d'air,  elle  se  volatilise  à  une  température  inférieure  à  son  point  de 
fusion* 

L'acide  azoîique  la  colore  en  rouge.  L'acide  sulfudque  et  l'acide 
chlorhydrique  la  dissolvent.  Elle  réduit  l'azotate  d'argent,  et,  même  à 
froid,  une  solution  alcaline  d'oxyde  de  cuivre.  Les  sels  neutres  de  per- 
oxyde de  fer  produisent  avec  elle  une  coloration  verte  intense  qui  dis- 
paraît lorsqu'on  ajoute  un  excès  du  sel* 

La  composition  de  la  dapbnétine  est  représentée  par  la  formule 
C38Hi4oi8^  et  par  conséquent  sa  formation  s'accomplit  selon  l'équation 
suivante  : 

C62H34038  -f-  4H0  ==  C3»Hï*0*8  -f-  2(C»2Hi20«2). 

Sa  combinaison  avec  l'oxyde  de  plomb,  qui  est  jaune  et  amorphe, 
renferme  CasHiopb^Ois. 

OmbeUiférone,  On  obtient  ce  corps  en  faisant  cristalliser  la  liqueur 
filtrée  après  précipitation  de  la  dapbnétine  par  l'acétate  de  plomb, 
dans  la  préparation  de  cette  substance  par  distillation  sèche  de  l'extrait 
alcoolique  de  Daphne  mezereum.  Il  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  - 
l'éther,  peu  soluble  dans  l'eau  froide.  Sa  solution  aqueuse  est  incolore 
par  réfraction  et  d'un  beau  bleu  par  réflexion.  Il  est  insipide  et  neutre 
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aux  papiers  réactifs.  Il  fond  à  240*  et  cristallise  par  le  refroidissement  ; 
il  peut  être  sublimé  à  une  température  inférieure  à  celle  de  sa  fusion. 

Les  acides  le  dissolvent  sans  l'altérer  ;  Tacide  azotique  seul  Tattaque 
et  le  transforme  en  acide  oxalique.  Il  réduit  à  chaud  les  sels  d'or  et 
d'argent.  11  précipite  le  sous-acétate  de  plomb,  mais  le  précipité  est 
décomposé  par  les  lavages. 

L'ombelliférone  a  été  trouvée  par  M.  Sommer  dans  les  produits  de 
la  distillation  sèche  des  résines  provenant  des  ombellifères(l):  le  sumbul, 
le  galbanum.  Tassa  fœtida,  le  sagapenum,  Fopoponax,  etc.,  en  ont 
fourni  des  quantités  sensibles.  La  gomme  ammoniaque  seule  a  fait  ex- 
ception. 

Il  est  probable  que  l'ombelliférone  existe  dans  ces  résines  à  l'état 
de  combinaison  conjuguée;  en  effet,  on  n'a  pas  pu  l'en  extraire  direc- 
tement, mais  on  l'a  obtenue  non-seulement  par  la  distillation  sèche, 
mais  encore  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré. 

L'analyse  de  ce  corps  conduit  à  la  formule  C*2H*0*;  l'ombelliférone 
est  donc  un  isomère  ou  un  polymère  de  la  quinone. 

gfar  l'emploi  de  l'aelde  pbosptaomolybdlqiic  eomiue  réactif  des 
alcalis  organlqiieS)  par  AI.  DE  TRIJ  (2). 

A  l'occasion  d'une  note  de  M.  Sonnenschein  (3),  M.  de  Vrij  rappelle 
qu'il  a  proposé  déjà  en  1853  l'emploi  de  l'acide  phosphomolybdique 
dissous  dans  l'acide  chlorbydrique,  pour  la  recherche  des  alcalis 
organiques. 

La  quinine,  la  cinchonine,  la  quinidine,  l'atropine,  la  conicine,  la 
nicotine,  la  strychnine,  la  brucine,  la  caféine,  ont  donné  des  précipités 
jaunes  avec  le  réactif  en  question,  mais  non  le  glycocolle  ni  l'urée. 


(1)  Voyez  Répertoire  de  Chimie  pure^  t,  i,  p.  567. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxv,  p, 
LOûtl860. 

(3)  Annalen  derChem,  und  Phaiin,,  t.  civ,  p.  45. 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^T,  cxv,  p.  248.  (Nouv.  sér.,  t.  xxxix.] 
Août  1860. 
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9ael«iues  proposltloiu  de  ehlmie  théorique, 
par  M.  «.  TSM^HERMAK  (1). 

M.  Tschcrmak  part  de  la  théorie  assez  généralement  admise  sur  la 
constitution  des  gaz  et  en  tire  des  conséquences  relativement  aux  poids 
des  molécules  et  des  atomes  des  corps  simples.  Ainsi,  Thydrogône  pris 
pour  unité,  il  admet  les  poids  atomiques  suivants  :  0=16,  S  =  32, 
C  =  12,  Si  =  28,5,  Sn  =  il8,  Hg=:200,  Zn  =  65,  Al==55,  Fe=112, 
Cr  =  53,5,  etc.  11  groupe  les  éléments  en  séries  naturelles  et  fait  re- 
marquer leur  atomicité,  c'est-à-dire  la  faculté  inhérente  à  chaque 
atome  de  se  combiner  toujours  avec  un  certain  nombre  d'autres  ato- 
mes, soit  dans  une  seule  proportion,  soit  dans  plusieurs.  Nous  devons 
renvoyer  le  lecteur  au  mémoire  original  pour  les  développements  que 
l'auteur  donne  à  ces  idées,  ainsi  que  pour  les  considérations  qui  sui- 
vent, dans  le  cours  du  travail,  sur  les  différents  modes  de  réaction 
chimique^  sur  l'idée  du  radical,  etc. 

Toutes  ces  considérations  n'offrant  rien  d'essentiellement  nouveau, 
nous  nous  bornerons  à  reproduire  ici  ce  que  l'auteur  dit  à  propos  de 
la  loi  des  volumes  des  combinaisons  liquides.  Il  donne  maintenant  aux 
idées  qu'il  avait  énoncées  antérieurement  sur  ce  sujet  (2)  une  autre 
expression,  bien  plus  heureuse  selon  nous. 

On  sait  que  les  gaz  contiennent,  sous  le  môme  volume,  le  môme 
nombre  de  molécules.  Il  en  résulte  que*le  volume  qu'on  peut  attribuer 
à  une  molécule,  et  qu'on  peut  nommer  volume  moléculaire  moyen, 
est  le  môme  pour  tous  les  gaz  à  la  môme  température.  (Bien  entendu 
qu*on  ne  s'occupe  pas  ici  de  l'espace  que  la  molécule  occupe  réellement, 
mais  seulement  du  volume  qu'on  obtient  en  divisant  un  volume  de 
gaz  par  Je  nombre  de  molécules  qu'il  contient.) 

Le  volume  moléculaire  n'est  pas  constant  pour  les  substances  li- 
quides; il  est  différent  chez  différents  liquides,  môme  à  température 
égale.  En  divisant  le  poids  de  la  molécule  d'une  substance  quelconque 
par  son  poids  spécifique,  on  obtient  des  nombres  qui  expriment  les 
rapports  entre  les  volumes  moléculaires  et  l'on  peut  choisir  alors  un  de 

(1)  Sîlzungsberichte  der  K,  Akademie  der  Wissçnschaften  zu  Wien,  t.  xli, 
p.  67.  Mai  1860. 

(2)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pui^^  T.  n,  p.  277, 

III.  —  CHIM.   p.  6 
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ces  nombres  pour  unité.  En  divisant  ensuite,  pour  les  corps  simples,  le 
volume  moléculaire  par  le  nombre  d*atomes  dont  la  molécule  est 
composée,  on  obtient  le  volume  atomique  moyen.  Ainsi,  en  partant 
du  volume  moléculaire  n  du  soufre  liquide  S*,  soit  n=:8,  le  volume 
atomique  aS  devient  =  4;  on  a  de  plus  pour  S^n  =  8,  pour  S^Cl* 
n=  17;  la  ditférence  est  9,  et  Ton  peut  toujours,  lorsqu'une  molécule 
augmente  de  Cl^,  constater  que  le  volume  moléculaire  augmente  de  9. 
On  trouve  donc  pour  Cl^  n  =  9;  par  conséquent,  le  volume  atomique 
du  chlore  a^*  =  4,5.  De  la  môme  manière,  en  comparant  les  volumes 
moléculaires  de  Cm^O,  CSH^O*,  C3H603,  C3H60*,  on  constate  qu'à  cha- 
que augmentation  de  0  correspond  une  augmentation  du  volume  mo- 
léculaire =  2  ;  donc  a^  =  2  ;  de  môme  on  trouve  le  volume  atomique 
de  l'hydrogène  a^=  i,  etc. 

On  constate  que  le  volume  atomique  est  une  grandeur  invariable 
pour  chaque  atome.  On  peut  donc  calculer  le  volume  moléculaire  par 
simple  addition  des  volumes  atomiques  de  ces  atomes  qui  concourent 
à  fonner  la  molécule.  Seulement  il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  que  ces 
relations  simples  ont  seulement  lieu  à  certaines  températures  détermi- 
nées, qui  sont  différentes  pour  différentes  substances.  Ainsi  le  volume 
moléculaire  de  l'acide  butyrique,  par  exemple,  est  égal  à  20,  c'est- 
à-dire  égal  au  volume  calculé  pour  la  température  de  8<>  ;  le  volume 
moléculaire  du  soufre  liquide  est  égal  à  8  pour  la  température  de 
420°,  etc.  Quant  à  ces  températures,  on  ne  peut  pas  jusqu'à  présent  les 
déterminer  d'avance;  mais  l'auteur  croit  que  ce  sont  des  températures 
aussi  naturelles  que  celles  de  l'ébullition  ou  de  la  fusion,  et  que  les 
progrès  futurs  de  la  théorie  de  la  chaleur  nous  fourniront  le  moyen 
de  les  déterminer. 

Si  l'on  admet,  comme  on  l'a  fait  plus  haut,  aS  =  4,  aB=  <,  «Osr  2, 

le  volume  moléculaire  de  l'eau  H^O  devient  4.  D'un  autre  côté,  en  dl- 

risant  le  poids  de  la  molécule  de  l'eau  (18)  par  le  poids  spécifique  (1), 

on  trouve  18;  mais  comme  pour  plus  de  simplicité  on  a  été  conduit  à 

adopter  le  chifiTre  4  pour  le  volume  moléculaire  de  l'eau  H^O,  au  lieu 

du  chiffre  i8  déduit  de  la  définition  donnée  plus  haut,  il  est  évident 

qu'il  faut  faire  subir  une  réduction  proportionnelle  aux  autres  chiffres 

qu'on  obtient,  selon  cette  définition,  en  divisant  le  poids  moléculaire 

par  la  densité.  Cette  réduction  consiste  à  diviser  ces  chiffres  par  la 

48 
constante  4,5  =  -r--.  On  obtient  ainsi  des  nombres  comparables  à  ceux 

fpii  ont  été  donnés  précédenmienl,  et,  d'une  manière  générale,  on 
trouve  les  volumes  moléculaires  n,  par  rapport  à  a^=4,  par  Ja.  or- 
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mule  n  =  ^YS<1*  ^'^^*'^'^*^®  ®^  divisaot  le  poids  m  dô  la  paoléculo 
par  le  produit  de  la  constante  4,5  avec  la  densité  s. 

Des  nombres  ainsi  calculés  on  peut  ensuite  déduire  les  volumes  ato- 
miques suivants  : 

«3  sa  1 

=  2  a^z  =  2  al'  =  2 

=  4  aP    =  4  aSI  =   4 

=  5  a^s  =  5  „ 

«1=7  aTe    =  6  aSb  =6  «S"  =  6 

Les  valeurs  a,^  et  a^e  sont  admises  provisoirement  et  ont  encore 
besoin  d*étre  constatées  par  l'observation. 

Il  parait  qu'il  n'existe  point  de  relation  très-simple  entre  le  poids 
atomique  et  le  volume  *atomique. 

On  voit  finalement  que  M.  Tschermak  a  abordé  le  problème  du  vo- 
lume des  combinaisons  liquides  par  le  côté  opposé  à  celui  par  lequel 
M.  H.  Kopp  l'avait  abordé.  Ce  savant  distingué  s'était  appuyé,  comme 
point  de  départ,  sur  une  hypothèse  relative  aux  tejnpératures  pour  les- 
quelles il  convient  da  comparer  les  volumes  moléculaires  des  sub- 
stances liquides.  Il  a  choisi,  comme  comparable»  entre  elles,  les  tem- 
pératures où  les  vapeurs  des  liquides  possèdent  une  égale  tension, 
c'estrà-^ire  les  températures  des  points  d'ébuUition.  M.  Tschermak  au 
contraire,  en  se  fondant  sur  les  données  obtenues  par  M.  Kopp,  cherche 
les  températures  pour  lesquelles  les  voluipes  moléculaires  et  atoi^iiques 
offrent  le»  relations  l(?s  plus  sirapleg. 

Snr  la  elaMtfleatlon  en  séries  de«  maUMUauêê  mp«mi1wi«#i 
par  M.  J.  iSKPnWIi  (i 

.M.  Schiel,  à  qui  Ton  doit  l'introduction  dftûj  la  jicience  de  la  notion 
des  séries  homologues,  cherche  à  étendre,  dans  le  travail  dont  nous 
rendons  compte,  l'application  de  cette  notion  à  la  classification  des  sub- 
stances organiques.  En  partant  de  cette  notion  générale  -G^H^-O^c,  qui 
représente  un  composé  organique  renfermant  du  carbone,  de  l'hydro- 
gène et  de  l'oxygène,  et  en  faisant  varier  seulement  la  valeur  de  c,  il 
obtient  une  gériç 

^aHb^3,  etc. 
de  laquelle  on  peut  dériver  toutes  les  séries  nécessaires  pour  la  classi- 

(1)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  T.  cxvî^  p.  iOl.  [Nouv.  sér.,T.  xl.] 
Octobre  1860. 
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fication  en  faisant  a=n,  et  en  faisant  successirement  b  =  2n  +  2, 
b  =  2n,  b  =  2n  — 2,  etc. 

On  arrive  ainsi  à  de  nouvelles  séries  fondamentales  ou  séries  de 
genre  dont  chaque  terme  représente  une  série  homologue. 

€°H2û+î^,  etc. 

(2)  -GnEPn^ 
-GnH2°^2,  clc. 

(3)  -GDH2n-20- 

-G"H2n-ig2,  etc. 

On  est  conduit  &  une  autre  série  fondamentale  en  posant  a  =  n  et 
b=:ndil,  b=nd:2,  -9^°  demeurant  invariable. 

^nflntî^c^  elC. 

Chaque  terme  de  cette  série  fondamentale  représente  une  série  que 
l'auteur  appelle  hémilogue;  dans  une  série  hémilogue  les  termes  diffè- 
rent entre  eux  par  des  multiples  de  GH. 

L'auteur  cite  un  grand  nombre  d'exemples  de  ces  diverses  séries; 
ainsi  les  hydrogènes  carbonés  rentrent  dans  la  série  fondamentale 
suivante  : 

•G"H2n+2,  hydrures  des  radicaux  alcooliques, 

•GnH*«»,     homologues  de  Téthylène  et  radicaux  alcooliques, 

^nflîn-î,  acétylène,  allyle, 

-GOH*"^,  thymène,  etc.* 

Pour  les  alcools,  on  a  les  séries  : 

(I)  -G^mn+iQ-,  alcools, 

^nH2n+2^,  glycols, 

^nH2n+203^  glycérines. 

(II)  -G^H^n^,  alcool  allylique, 

^nHto^î,  glycol  allylique  (hypothétique),  etc. 

(ÏIl)     -GnH*n-20, 
^nH2n-4Q.^ 

^nHtn-6^^  homologues  de  l'alcool  phénique, 
^"H2°-8^,  homologues  de  l'alcool  cinnamique. 

L'alcool  benzoïque  et  l'alcool  cinnamique  appartiennent  à  une  série 
hémilogue  -OnRHi^  : 

•G^H^^,  alcool  benzoïque, 
^9Hio^^  alcool  cinnam'que. 
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Nous  devons  nous  borner  à  indiquer  ces  exemples  ot  renvoyer 
pour  les  autres  le  lecteur  au  mémoire  original* 


CHIMIE  MINÉRALE. 

Sur  la  densité  de  l'aelde  ehlorenx,  par  M.  S,  SCHOBIi  (!}. 

On  sait  que  la  densité'de  Tacide  chioreux,  telle  qu'elle  a  été  déter- 
minée par  M.  Millon  (2,646),  présente  une  anomalie  à  la  loi  des 
volumes,  et  qu'elle  correspond  à  une  condensation  de  5  volumes  à  3. 
Cette  condensation,  en  effet,  donnerait  pour  la  densité  théorique  le 
nombre  2,745. 

M.  Schiel  a  trouvé  comme  moyenne  de  deux  déterminations,  en  tenant 
compte  de  l'air  mélangé  à  l'acide  chloreux,  le  nombre  2,662  très^voisin 
de  celui  indiqué  par  M.  Millon. 

0wr  quelques  eomlilnalfloiis  du  «élénlam  analogues  aux  suifldefli 
aux  sulfures,  par  M.  H,  VEI^JHAnîJff  (2). 

Le  séléniure  â^arsenic^  AsSe^,  se  dépose  sous  forme  d'une  poudre 
brillante  d'un  brun  foncé,  lorsqu'on  fait  passer  de  l'hydrogène  sélénié 
dans  une  solution  d'acide  arsénieux  légèrement  acidulée  par  l'acide 
chlorhydrique.  L'hydrogène  sélénié  a  été  préparé  suivant  le  procédé 
de  M.  Wôhler,  qui  consiste  à  faire  agir  à  chaud  l'hydrogène  pur  et  sec 
sur  le  sélénium.  Le  séléniure  d'arsenic  fond  à  200<*  et  constitue  alors 
un  liquide  noir  qui  se  prend  par  refroidissement  en  une  masse 
amorphe  à  cassure  conchoïde.  11  est  soluble  dans  les  alcalis  en  colo» 
rant  la  solution  en  rouge-brun.  11  se  dissout  aussi  dans  l'acide  azo- 
tique. 

En  fondant  ensemble  équivalents  égaux  d'arsenic  et  de  sélénium, 
on  obtient  une  masse  amorphe  d'un  noir  éclatant,  à  cassure  con* 
choîde,  soluble  à  chaud  dans  la  soude  caustique  en  donnant  une 
liqueur  brun-rouge  et  se  déposant  de  cette  solution  en  lamelles  bril* 
lantes  couleur  de  bronze.  Ce  corps  parait  être  AsSe^. 

Séléniure  d^antimoine,  -S-bSe^.  Obtenu  en  précipitant  une  solution 

(1)  Annaîen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxvi,  p.  115.  [Nouv.  sér.,  t.  xi.] 
Octobre  1860. 

(2)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pliarmacie^  t.  cxyi,  p.  122.  [Nouv.  sér.,  t.  xl  ] 
Octobre  18C0. 
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d*émét{que  pàP  Thydrogène  sélétiié,  il  se  présente  sous  tovtaè  d*une 
poudre  noire  qui,  chauffée  à  Ilô'»,  devient  tout  à  coup  grise.  Au  rouge 
il  fond  en  un  liquide  noir,  qui  se  transforme  en  une  masse  cristalline 
grenue.  Il  est  soluble  à  chaud  dans  la  potasse  caustique  en  la  colorant 
en  jaune-brun. 

Séléniures  d'étain»  Le  protoséléniure  SnSe  se  forme  lorsqu'on  préci- 
pite par  rhydrogène  sélénié  une  solution  de  protochlorure  d'étain. 
C'est  une  poudre  brune,  noire  quand  elle  est  sèche,  facilement  so- 
luble dans  les  alcalis  caustiques  et  dans  les  sulfures  alcalins  et  qui 
n'est  ni  fusible^  ni  décomposable  lorsqu'on  la  chauffe  dans  un  tube 
de  verre  au  sein  d'une  atmosphère  d'hydrogène« 

La  môme  combinaison  s'est  produite  avec  incandescence  lorsqu'on 
a  chauffé  dans  un  courant  d'acide  carbonique  3  parties  d'étain  et 
4  parties  de  sélénium.  Elle  formait  une  masse  grise  cristalline,  faci- 
lement clivable,  d'un  éclat  métallique. 

Le  bisélénîure  d'étain,  SnSe^;  obtenu  à  l'aide  du  bichlorure  d'étain 
et  de  l'hydrogène  sélénié,  constitue  une  poudre  jaune-orange  foncé, 
rouge-brun  clair  lorsqu'elle  est  sèche;  chauffé  dans  un  courant  d'hy- 
drogène, ce  séléniure  perd  la  moitié  de  son  sélénium  et  se  transforme 
en  protoséléniure.  Il  est  soluble  dans  les  alcalis  caustiques  ou  sulfurés; 
les  solutions  déposent  du  sélénium  à  l'air» 

Séléniurs  de  tungstène,  WSe^»  Une  solution  de  tungstate  de  soude, 
saturée  d'hydrogène  eélénié>  se  colore  en  brun-rouge.  L'acide  sul- 
fUrique  étendu  en  précipite  du  séléniure  de  tungstène  noir,  avec 
dégagement  d'hydrogène  sélénié*  Le  séléniure  de  tungstène  est  so- 
luble dans  les  alcalis  caustiques,  dans  les  sulfures  et  les  séléniures 
alcalins» 

Le  séléniure  de  molybdène  se  produit  dans  les  mômes  circonstances, 
mais  il  est  souillé  par  la  présence  d'une  combinaison  d'un  gris 
bleuâtre. 

Le  séléniure  de  bismuth,  ^iSe^^  est  noir;  fondu,  il  forme  un  culot  d'as- 
pect métallique.  Il  se  précipite  lorsqu'on  traite  une  solution  limpide 
d'azotate  de  bismuth^  aussi  peu  acide  que  possible,  par  l'hydrogène  sé- 
lénié. Soluble  dans  l'acide  azotique,  il  résiste  aux  alcalis  caustiques  et 
aux  suKures  alcalins. 

Le  séléniure  dor,  AuSe^,  se  produit  lorsqu'on  fait  passer,  à  Tabri  de 
la  lumière,  de  l'hydrogène  sélénié  dans  du  chlorure  d'or.  Il  est  noir 
et  décomposable  par  la  chaleur  et  par  l'acide  azotique. 

Séléniure  de  mercure.  Par  voie  de  combinaison  directe,  on  obtient  le 
séléniure  HgSe,  quelles  que  soient  les  proportions  employées.  La  com- 
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binaison  se  fait  avec  bruit.  A  une  température  élevée,  ce  séléniure  est 
gazeux  et  se  condense  en  cristaux  brillants,  giis  d'acier,  à  poussière 
noire. 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  d'hydrogène  sélénié  à  travers  une  solu- 
tion de  bichlorure  de  mercure,  il  se  produit  d'abord  un  précipité  blanc 
qui  renferme  2HgSe  +  HgCl.  Cette  combinaison  n'est  pas  attaquée 
par  l'acide  azotique*  La  soude  caustique  la  transforme  en 

2HgSe  +  HgO. 

Le  séléniure  de  cadmium,  CdSe,  préparé  à  Taide  du  chlorure  de 
cadmium  et  de  l'hydrogène  sélénié,  fonne  une  poudre  brune  décom- 
posable  par  l'acide  chlorhydrique  avec  dégagement  d'hydrogène 
sélénié. 

Séléniure  de  sodium.  Le  sodium  et  le  sélénium  s'unissent  avec  igni- 
tion  lorsqu'on  les  chauffe,  et  forment  du  séléniure  de  sodium  incolore. 
L'hydrogène  sélénié,  en  passant  dans  une  lessive  de  soude  caustique, 
fait  prendre  celte  dernière  en  une  bouillie  cristalline.  Lorsqu'on  chauffe 
la  masse  pendant  qu'un  courant  d'hydrogène  la  traverse,  le  séléniure 
se  dissout  et  se  dépose  par  le  refroidissement  en  cristaux  longs  et  plats. 
Il  rougit  à  l'air  en  s'échauffant  fortement. 

(Sur  le»  relalloiM  d'idomorpliiiiiiie  qui  exlnlent  entre  le  teiMnvtli 
et  l'Antimoine,  par  Bl.  jr.  MICBULfes  (i). 

Les  iodures  doubles  formés  par  l'union  soit  de  Tiodure  de  bismuth, 
soit  de  l'jodure  d'antimoine  avec  les  iodures  alcalins,  non-seulemeût 
offrent  la  môme  composition,  mais  encore  sont  susceptibles  de  cristalli- 
ser en  maintenant  la  forme  cristalline  et  l'état  d'hydratation  particu- 
lières aux  iodures  composants. 

L'auteur  appelle  surtout  l'attention  sur  deux  groupes  de  ces  com- 
posés. 

Le  premier  a  pour  formule  générale  : 

13M  +  Im  +  4H0 

Le  deuxième  est  représenté  par  la  formule  : 
I3M  +  Im  +  2H0 

Dans  ces  formules  :  M  =  Bi  ou  Sb;  m  =:  K,Na  ou  AzH*;  I  peut 
être  remplacé  par  Br. 

M.  Nicklès  obtient  la  plupart  de  ces  combinaisons  en  traitant  le  métal 
par  l'iode  ou  le  brome  en  présence  d'une  dissolution  saturée  d'un  Mo- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  1097.  Décembre  J860. 


Digitized  byVjOOQlC 


88  ,  CHIMIE  MINÉRALE. 

rure  alcalin  dont  il  est  même  bon  d'ajouter  un  excès.  C'est  ainsi  qu'avec 
de  l'antimoine^  du  sel  ammoniac,  de  l'iode  et  de  l'eau  on  obtient,  en 
peu  de  jours,  des  cristaux  dérivant  d'un  prisme  droit  de  97®  et  ren- 
fermant 

PSb  +  lAzH^  +  4H0 

L'auteur  a  préparé  un  composé  analogue  au  précédent,  et  dans  le- 
quel l'antimoine  et  le  bismuth  se  remplacent  comme  isomorphes.  Ce 
composé  renferme 

13(BiSb)i  +  IAzH4  +  4H0 

Le  groupe  des  composés  à  2  équivalents  d'eau  comprend  un  grand 
nombre  de  combinaisons  doubles  qui  possèdent  la  môme  forme  cristal- 
line; ce  sont  des  prismes  droits  de  44°  25'  et  135o  3o',  présentant  beau- 
coup de  facettes,  et  modifiés  à  leur  sommet  par  un  prisme  horizontal. 

Voici  les  composés  qui  appartiennent  à  ce  groupe  : 

l3Bi  +  lAzH*      -t-  2H0 

PBi  +  INa         +  2H0 

PBi  +  IK           +  2H0 

BrSBi  -J-  BrAzH*  +  2H0 

(BrI)3Bi  +  BrAzH^  --  2H0 

PSb  +  IK          --  2H0 
13(BiSb)4  +  INa        +  2H0 


Iffttllee«  ehlml«ae«,  par  BI.  S.  S,  POHIi  (i). 

I.  Analyse  d'une  sorte  de  flini-glass  ayant  la  propriété  de  se  iemir.  — 
Voici  les  résultats  auxquels  M.  Pohl  est  anîvé,  comparativement  à 
ceux  obtenus  par  M.  Dumas  dans  l'analyse  d'un  flint-glass  de  Guinand  : 


Pohl. 

Dumas. 

Silice 

75,24 

42,50 

Oxyde  de  plomb 
Oxyde  de  fer 

10,48 

43,50 

traces 

» 

Oxyde  d'aluminium 

» 

i,80 

Chaux 

1,48 

0,50 

Potasse 

12,5i 

11,70 

Acide  arsénique 

» 

traces 

99,7i 


100,00 


On  voit  que  le  flint-glass  que  M.  Pohl  a  analysé  renferme  un  grand 
excès  de  silice. 

IL  Quelques  faits  relatifs  à  la  solubilité  des  combinaisons  chimiques.  — 
100  grammes  d'ammoniaque  liquide  d'une  densité  de  0,986  à  15°  dis- 

(1)  Sitzungsberichte  der  JT.  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Wien,  t.  xli, 
p.  623.  Juillet  1860. 
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solvent,  à  la  température  de  SO^,  0^5063  gramme  de  bromure  d'argent 
qu'on  a  préalablement  séché  à  100<^;  sans  doute  la  solubilité  du  bro- 
mure d'argent  récemment  précipité  est  beaucoup  plus  grande. 

La  môme  quantité  d'ammoniaque  dissout  à  la  température  de  80* 
1^4916  gramme  de  chlorure  d'argent  préalablement  séché  à  100^. 

L'auteur  a  démontré  antérieurement  que  le  glucose»  en  se  dissolrant 
dans  l'eau,  produit  un  abaissement  de  température  ;  il  parait  que  cette 
propriété  est  commune  à  tous  les  sucres. 

Lorsqu'on  dissout  S60  grammes  de  sucre  de  canne  dans  i,12  kilo- 
gramme d'eau  la  température  s'abaisse  de  16*,62  à  15^,5.  En  dissolvant 
175,2  grammes  de  sucre  de  lait  dans  1,051  kilogramme  d'eau,  la  tem- 
pérature s'abaisse  de  16®,5  à  i6«,62.  87,6  grammes  de  mannite  pro- 
duisent en  se  dissolvant  dans  348  grammes  d'eau  un  abaissement  de 
température  de  16°,5  à  13S5. 

Il  parait  que  le  môme  phénomène  se  produit  lors  de  la  dissolution 
du  sucre  de  gélatine. 

Les  sels  suivants  se  comportent  d'une  manière  analogue  : 

Bromure  de  sodium,  20  grammes  de  ce  sel,  en  se  dissolvant  dans  20 
grammes  d'eau,  font  baisser  la  température  de  21°,25  à  8o,38. 

Acétate  de  soude,  140,16  grammes,  avec  une  égale  quantité  d'eau, 
produisent  un  abaissement  de  température  de  15°  à  0". 

Chlorure  de  barium.  140  grammes,  en  se  dissolvant  dans  350  grammes 
d'eau  de  13®,6,  font  baisser  la  température  jusqu'à  5°,85. 

Sucdnate  de  soude*  Ce  sel,  en  se  dissolvant,  produit  un  abaissement  de 
température  considérable. 

m.  Sur  la  composition  des  cristaux  de  carbonate  de  potasse,  —  L'auteur 
fait  remarquer  d'abord  que  les  analyses  que  M.  Bérard  a  faites  autre- 
fois du  carbonate  de  potasse  hydraté  ne  s'accordent  nullement  avec  la 
formule  K0,C0*,2H0  qu'on  en  a  déduite;  elles  correspondent  approxi- 
mativement à  la  formule  K0,C0*,4H0.  Seul  M.  Giesea  obtenu  un  sel 
deJa  composition  KO,C02,2HO. 

M.  Pohl  a  analysé  de  gros  prismes  hexagonaux  pointus,  qui  avaient 
pris  naissance  dans  un  flacon  bouché,  au  sein  d'une  solution  aqueuse 
saturée  de  carbonate  de  potasse.  Séchés  sur  de  l'acide  sulfurique,  ces 
cristaux  présentent  la  composition  2(K0,C0*),  3H0;  après  avoir  été 
chauffés  à  100°,  ils  offrent  une  composition  exprimée  par  la  formule 
K0,C02,H0.  Lorsqu'on  continue  à  les  chauffer  pendant  quelques  heures 
de  130°  —  135o,  on  réussit  à  chasser  complètement  l'eau  qu'ils  con- 
tiennent, en  détruisant  en  môme  temps  leur  forme  cristalline. 

IV.  Sur  la  composition  de  la  poudre  à  canon  blanche. — L'auteur  a  trouvé 
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que  le  mélange  suivant,  ne  différant  que  peu  de  celui  proposé  f^riml- 
livement  par  U*  Augendre,  produit  les  meilleurs  effets  t 

Ferrocynure  de  potassium  28 

Sucre  23 

Chlorate  de  potasse  49 


100 

Ces  nombres  correspondent  aux  proportions  moléculaires  K^FeCy^, 
3H0  +  Ci2H"0"  +  3(KO,C105).  M.  Pohl  admet  comme  probable  que 
la  réaction  qui  a  lieu  lors  de  Texplosion  peut  être  exprimée  par  Té- 
quation  suivante  : 

K2FeCY3,3HO  +  C42HiiO"  +  |  _  I   2KCy  ^  3KCI  +  ¥e(?  +  Aa  + 
+  3(KO,C105)  j  —  1       +  6C0  +  6G02  +  14H0. 

100  grammes  de  poudre  donneraient  ainsi  52,56  granmies  de  résidu 
fixe  et  47,44  grammes  de  gaz.  60  parties  de  cette  poudre  blanche  pro- 
duisent, selon  Tauteur,  le  môme  effet  que  100  parties  de  poudre  noire 
ordinaire  en  ne  laissant  que  31,5  parties  de  résidu^  au  lieu  de  68 
parties,  résidu  de  la  poudre  noire.  Si  Ton  considère  les  volumes,  77,4 
volumes  de  poudre  blanche  seraient  équivalents,  quant  à  Teffet^  À  iOû 
volumes  de  poudre  noire* 

Un  autre  avantage  de  la  nouvelle  poudre  consiste  en  cela  que  la  cha- 
leur dégagée  lors  de  sa  combustion  est  moindre  que  celle  que  produit 
la  poudre  ordinaire. 


CHIMIE  MINÉRALOGIQUE» 

'  pi^  Bi.  E.  nMJLumxmwukxn  (i). 

Rhomboèdre  aigu  basé,  provenant  d'un  gisement  de  fer  oligiste  dans 
le  porphyre  feldspathique  d'Oberneisen  (Nassau). 

Acide  carbonique  38,94 

Protoxyde  de  manganèse  35,32 

Chaux  2,90 

Magnésie  2,07 

Protoxyde  de  fer  0,61 


99,84 


(1)  Annalender  Chemie  und Pharmacie, T.  cuv^p.  34Ô.  [Nouv.  sér.,T.  xxxvui. 
Septembre  1800, 
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CoBipMittloM  û9ë  mlnerAls  de  niekel  de«  eiiTiroaii  de  PlUeBlittwrvi 

par  BI.  ^ir.  CASSKUMAIili  (1). 

L*échantillon  analysé,  provenant  tfun  filon  de  serpentine  exploité 
à  Nanzenbach,  près  Dillenbourg,  se  composait  de  deux  parties  très- 
distinctes  :  l*une  ressemblait  à  la  pyrite  de  fet  plus  qu*â  la  pyrite  cui- 
vreuse et  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Soufre  30,96 

Cuivre  27,61 

Fer  28,79 

Nickel  7,45 

Silice  0,75 

Chaux  1,07 

Partie  insoluble  1,66 

Eau  0,19 

Cobalt,  magnésie  et  alcalis  (perte)  1,52 


100,00 


L^auteur  exprime  tes  rapports  par  la  formule  t 

Cu^S  +  Fe2S3  +  Jf,/sjs 

!/àulre  partie  est  Un  mélange  de  la  substance  précédente  avec  de  la 
doîomie,  du  fer  carbonate,  de  la  pyrite  de  fer,  du  bismuth  sulfuré,  du 
fer  oligisle,  du  quartz  et  des  traces  d*arséniures  métalliques  et  de  sili- 
cates alcalins. 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 

IVMmi  Mialvtlqiieii)  pat  H.  B.  BOMS  (S). 

Séparation  du  cobalt  et  du  nickel  —  Après  un  grand  nombre  d'expé- 
riences» Tauteur  a  reconnu  que  la  meilleure  méthode  de  séparation 
de  ces  deux  métaux  est  celle  de  Fischer,  laquelle,  comme  on  sait,  re- 
pose sur  ia  précipitation  du  cobalt  à  Tétat  d'azotite  double  de  potasse 
et  de  peroxyde  de  cobalt*  Voici  comment  on  opère  :  La  solution  des 
deux  oxydes,  réduite  par  évaporation  à  un  petit  volume,  est  neutralisée 
par  la  potasse,  si  elle  est  acide,  puis  additionnée  d'azotite  de  potasse 

(1)  Annalen  der  Chemin  und  Pharmacie,  t.  cxv,  p.  338.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxix.] 
Septembre  1860. 

(2)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Ckemie,  T.  ex,  p.  ijll.  1860.  N©  7. 
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en  solution  concentrée  et  acidulée  par  Tacide  acétique.  Au  bout  de 
vingt-quatre  heures,  on  filtre  et  on  lave  le  précipité  avec  une  solution 
concentrée  de  chlorure  de  potassium  ou  de  sulfate  de  potasse.  On  le  dis- 
sout ensuite  dans  l'acide  chlorhvdrique  et  on  précipite  Toxyde  de  cobalt 
par  la  potasse.  La  liqueur  filtrée,  additionnée  d'azotite  de  potasse  et 
d*acide  acétique,  est  abandonnée  pendant  quelque  temps  à  elle-même; 
quand  elle  ne  laisse  plus  déposer  de  précipité  jaune,  elle  est  traitée 
par  la  potasse,  qui  en  sépare  Toxyde  de  nickel. 

D'après  M.  Stromeyer  (1),  on  peut  déterminer  la  quantité  de  cobalt 
à  l'aide  du  précipité  d'azotite  de  cobalt  et  de  potasse,  en  ayant  soin 
de  laver  ce  précipité  d'abord  avec  une  solution  d'acétate  de  potasse  au 
iO%  et  ensuite  avec  de  l'alcool  concentré.  Ce  précipité  renferme  à  100®: 
Co203,2Az03  +  3{KO,Az03)-|-2HO;  mais  sa^^composition  n'est  pas  très- 
constante,  et  l'on  obtient  de  meilleurs  résultats  en  le  dissolvant  dan 
l'acide  chlorbydrique  et  en  précipitant  l'oxyde  de  cobalt  par  la  potasse, 
comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

La  meilleure  manière  de  préparer  l'azotile  de  potasse  consiste  à  faire 
fondre  l'azotate  de  potasse  avec  du  plomb  métallique. 

On  peut  aussi  séparer  le  nickel  du  cobalt  en  faisant  bouillir  la  solu- 
tion neutre  avec  du  peroxyde  de  plomb,  suivant  le  procédé  indiqué  par 
M.  Gibbs  (2).  Tout  le  cobalt  se  précipite  à  l'état  de  peroxyde,  tandis  que 
le  nickel  reste  entièrement  dissous. 

Séparation  du  cobalt  et  du  zinc.  —  La  séparation  de  ces  deux  métaux 
réussit  bien  à  l'aide  du  peroxyde  de  plomb. 

Précipitation  du  nickel  par  le  sulfhydrate  d* ammoniaque,  —  On  sait  que 
le  sulfure  de  nickel  est  un  peu  soluble  dans  le  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque  préparé  depuis  quelque  temps.  La  précipitation  du  nickel  est 
complète  lorsqu'on  opère  de  la  manière  suivante,  en  se  mettant  autant 
que  possible  à  l'abri  de  l'air  :  La  solution  de  nickel  est  saturée  d'hydro- 
gène sulfuré,  puis  additionnée  d'ammoniaque,  jusqu'à  légère  réaction 
alcaline,  et  filtrée  rapidement  à  l'abri  de  l'air.  Le  précipité  est  lavé 
avec  de  l'eau  renfermant  une  petite  quantité  d'hydrogène  sulfuré.  Si 
l'on  prend  ces  précautions,  la  liqueur  filtrée  ne  renferme  pas  trace  de 
nickel  et  se  présente  parfaitement  incolore.  Le  sulfure  de  nickel  ne 
peut  pas  servir  directement  à  déterminer  le  poids  du  nickel;  il  fautlc 
le  dissoudre  dans  les  acides  oxydants  et  précipiter  la  solution  par  la  po- 
tasse. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und Phat^acie^  t.  xcvi,  p.  218. 
(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  LxxxYi,p.  52. 
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Séparation  du  œbalt  et  du  nichel  de  Valumine  et  du  peroxyde  de  er.  — 
Le  cobalt  se  sépare  très-bien  de  Talumine  et  du  peroxyde  de  fer  par 
rébullition  de  la  solution  neutralisée  par  le  carbonate  de  soude  et 
additionnée  d*acétate  de  soude.  Ni  Talumine,  ni  le  peroxyde  de  fer  ne 
renferment  la  moindre  trace  de  cobalt.  Le  nickel  n*est  pas  aussi  bien 
séparé  que  le  cobalt.  Il  faut  reprendre  par  un  acide  l'alumine  et  le 
peroxyde  de  fer,  qui  renferment  une  petite  quantité  d*oxyde  de  nickel, 
neutraliser  par  le  carbonate  de  soude  et  faire  bouillir  la  liqueur  addi- 
tionnée d*acétate  de  soude.  Môme  en  répétant  ce  traitement  à  deux  re- 
prises, la  séparation  n'est  pas  aussi  nette  que  pour  le  cobalt. 

Séparation  du  cobalt  et  du  nickel,  de  la  magnésie  et  de  la  chaux.  —  Le 
cobalt  peut  être  séparé  de  la  magnésie  en  faisant  bouillir  la  liqueur 
après  précipitation  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  en  présence  de 
l'ammoniaque.  Par  l'ébullition  de  la  liqueur  jusqu'à  volatilisation  de 
l'ammoniaque  libre,  là  magnésie  qui  a  pu  être  précipitée  se  redissout. 
On  ajoute,  avant  de  filtrer,  quelques  gouttes  de  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque et  d'ammoniaque  libre. 

Pour  séparer  le  nickel  de  la  magnésie,  on  neutralise  la  solution  par 
l'ammoniaque^  après  addition  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  on 
fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  On  sépare  rapidement  le 
sulfure  de  nickel  et  on  précipite  la  magnésie  à  l'état  de  phosphate 
ammoniaco-magnésien. 

Le  môme  procédé  s'applique  à  la  chaux.  On  peut  aussi,  dans  une 
solution  renfermant  du  cobalt,  du  nickel  et  de  la  chaux,  précipiter  cette 
dernière  par  l'acide  sulfurique  faible  en  présence  de  l'alcooL  11  ne  faut 
pas  employer  une  trop  grande  quantité  d'alcool,  de  peur  de  précipiter 
en  partie  4es  sulfates  de  cobalt  et  de  nickel.  On  réussit  bien  en  ajoutant 
à  la  solution,  qui  ne  doit  pas  renfermer  trop  de  sels  étrangers,  un  sixième 
ou  un  huitième  d'alcool  concentré  et  ensuite  un  léger  excès  d'acide  sul- 
furique étendu. 

Séparation  de  Voxyde  de  'plomb  d'avec  d'atUres  oxydes.  —  On  peut  pré- 
cipiter complètement  le  plomb  à  l'état  de  peroxyde,  dans  une  solution 
alcaline,  par  le  chlore,  suivant  le  procédé  indiqué  par  MM.  Rivot,  Beu- 
dant  et  Daguin.  Il  est  bon  de  remarquer  qu'une  partie  du  peroxyde 
s'attache  aux  parois  du  vase  et  qu'il  est  nécessaire  de  le  transformer 
en  chlorure  à  l'aide  de  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  et  d'é- 
vaporer à  siccité  pour  peser  le  chlorure.  Le  peroxyde  obtenu  et  séché 
à  100<^  renferme  ordinairement  une  petite  quantité  de  chlorure  et  de 
sulfate  qui  peuvent  en  élever  le  poids. 

Lorsque  la  liqueur  renferme  d'autres  oxydes,  en  particulier  ceux  de 
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cuivre,  de  fiadmium  et  de  xinc,  ce  procédé  n'est  pag  applicable.  Tantôt 
'  le  plomb  n'est  pas  précipité  complètement,  tantôt  le  peroityde  entraîne 
avec  lui  une  quantité  notable  des  oxydes  dissous.  Dans  ce  cas,  il  vaut 
mieux  précipiter  le  plomb  par  Tacide  sulfurique  après  ^voir  ajouté  li 
la  liqueur  1/6®  ou  1/8**  d'alcool  concentré.  U  faut  laisser  reposer  quelques 
heures  avant  de  filtrer. 

Séparation  de  Voxyde  de  cuivre  d'avec  d'autres  owyde$,  -«  L'bydrogèae 
sulfuré  n*e8t  pas  le  seul  réactif  qui  permette  de  séparer  Toxyde  de  cqivre 
de  beaucoup  d^autres oxydes  métalliques.  On  peut  aussi  employer,  comme 
Ta  indiqué  M.  Rivot,  le  sulfocyanure  de  potassium.  La  solution  cqivrique 
peut  être  légèrement  acide;  on  l'additionne  d'une  solution  aqueuse  d'a- 
cide sulfureux  que  l'on  fait  agir  sur  elle,  soit  à  froid,  soit  à  l'aide  d'une 
douce  chaleur.  On  ajoute  ensuite  du  sulfocyanure  de  potassium  aussi 
longtemps  qu*il  se  produit  un  précipité  blanc.  Il  faut  attendre  quelque 
temps  avant  de  filtrer.  Le  poids  du  cuivre  se  déduit  de  celui  du  sulfor 
cyanure  de  cuivre,  ou  bien  de  celui  du  sulfure  Cu'S  que  Ton  obtient 
en  calcinant  le  précipité  avec  du  soufre  danf  un  creuset  ferméi  ou 
mieux  encore  dans  un  courant  d'hydrogène, 

Le  cuivre  se  sépare  facilement  par  ce  procédé  du  aine  et  même  du 
sesquioxyde  de  fer.  Lorsqu'il  s'agit  de  séparer  l'oxyde  de  cuivj^e  de 
ee  dernier  oxyde,  on  le  réduit  préalablement  en  acidulant  la  liqueur 
par  l'acide  chlorhydrique  et  en  y  ajoutant  de  l'acide  sulfureux.  Quand 
même  la  réduction  ne  serait  pas  complète,  il  est  facile  d'enlever  par  la- 
vage le  sulfocyanure  ferrique  coloré  en  rouge, 

On  ne  peut  pas  doser  le  cuivre  avec  exactitude  4  l'état  d'iodure,  ce 
dernier  n'étant  pas  entièrement  Insoluble. 

Séparation  de  l'oxyde  de  bismu^th  d^avec  d'autres  oxydée*  —  Ordinaire* 
ment  on  précipite  le  bismuth  de  sa  solution  azotique  par  les  alcalis  et 
'  particulièrement  par  le  carbonate  d'ammoniaque.  Il  vaut  mieux  préci- 
piter ce  métal  à  l'état  d'oxychlorure,  BiCF  +  2Bi03,  en  additionnant  la 
solution  azotique  d'acide  chlorhydrique,  puis  de  beaucoup  d'eau,  Lors- 
que la  solution  est  très-acide,  il  faut  ajouter  une  très-grande  quantité 
d'eau;  on  peut  éviter  cet  inconvénient  enchâssant  une  partie  de  l'acide 
par  évaporation,  ou  en  le  neutralisant  partiellement  par  un  alcali. 
Lorsque  la  solution  azotique  renferme  une  grande  quantité  d'acide 
libre  au  lieu  d'acide  chlorhydrique,  il  vaut  mieux  employer  un  chlo- 
rure alcalin.  Le  précipité  est  lavé  à  l'eau  aussi  longtemps  que  Feau  de 
lavage  rougit  le  papier  de  tournesol.  En  le  séchant  à  100°,  on  peut  dé- 
duire de  son  poids,  avec  assez  d'exactitude,  le  poids  du  bismutb.  Mais 
on  est  plus  sûr  du  résultat  en  réduisant  le  bismuth  à  l'état  métallique. 
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par  fusion  avec  du  cyanure  de  potassium.  Ce  procéd<^  doit  être  surtout 
recommandé  lorsque  ]a  liqueur  renferme  de  Tacide  sulfurique  et  de 
Tacide  pbosphorique,  car  alors  Toxychlorure  est  mélangé  d'une  petite 
quantité  de  sulfate  et  de  phosphate. 

La  méthode  qui  vient  d'être  indiquée  ne  peut  pas  s'appliquer  à  la 
séparation  de  l'oxyde  de  bismuth,  du  peroxyde  de  fer  d*une  part  et  de 
l'oxyde  de  plomb  de  l'autre, 

Pour  séparer  l'oxyda  de  bismuth  d'avec  l'oxyde  de  plomb,  on  peut 
opérer  ainsi  qu'il  suit  : 

ta  solution  chlorhydrique  est  évaporée  jusqu'à  un  petit  volume  et 
additionnée  d'une  quantité  d'acide  chlorhydrique  suffisante  pour  dis- 
soudre tout  le  bismuth.  Une  partie  du  plomb  reste  séparée  à  l'état  de 
chlorure.  La  liqueur  est  additionnée  d'acide  sulfurique  étendu  et 
abandonnée  pendant  quelque  temps  après  avoir  été  agitée  convena- 
blement; on  y  ^oute  ensuite  de  l'alcool  d'une  densité  de  0,8,  on  agite 
et  on  laisse  se  déposer  le  sulfate  de  plomb  ;  puis  on  filtre  et  ou  lave 
d'abord  à  l'alcool  aiguisé  d'acide  chlorhydrique,  puis  à  l'alcool  pur.  Le 
sulfate  de  plomb  est  pesé  après  avoir  été  exposé  à  la  température  du 
rouge  sombre,  Dans  la  liqu,eur,  on  précipite  le  bismuth  par  l'eau. 

La  méthode  proposée  précédemment  par  M,  Hoso>  et  consistant  À 
séparer  le  chlorure  de  bismuth  et  le  chlorure  de  plomb  par  Talc^l 
absolu,  ne  donne  pas  d'aussi  bons  résultats, 

Sur  l'analyse  élémentaire  des  «omliinaiflons  organi^vetf) 

parM.  !..  CJJIIV9  (1). 

Quand  on  chauffe  les  matières  organiques  facilement  oxydables,  dans 
des  tubes  fermés,  avec  de  l'acide  nitrique  d'une  densité  de  i,4,  leur 
transformation  en  acide  carbonique  et  en  eau  est  complète  à  une  tem- 
pérature peu  supérieure  à  iOO°. 

L'oxydation  de  ces  matières  par  l'acide  nitrique  d'une  densité  de 
1,1^  à  1,2  exige  Fintervention  d'une  température  de  120°  4  150%  La 
naphtaline  et  l'alcool  phénylique  ne  sont  que  difficilement  oxydés  dans 
ces  conditions  ;  ou  parvient  néanmoins  à  les  oxyder  complètement  en 
les  chauffant  pendant  six  à  huit  heures  à  150°  et  finalement  à  180®. 

On  peut  fonder  sur  ces  réactions  une  méthode  très-exacte  pour 
doser  le  soufre,  le  chlore  et  le  phosphore  contenus  dans  les  matières 
organiques.  Un  poids  de  matière  variant  de  0»,i5  à  0«,40  est  placé  dans 
une  ampoule  effilée  à  ses  deux  extrémités  ;  on  introduit  cette  ampoule 

(1)  Ârmalen  der  Chemie  und  Pharmaci9t  T.  cxvi,  p.  1.  [Noav:  S(5r.,  ».  %l.]  — 
AnnaUs  de  Chitm  et  dé  Physique,  t,  lx^  p«  497.  Décembre  1860. 
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dans  un  tube  de  verre  fermé  à  un  bout,  d'un  diamètre  intérieur  de  10 
à  12  millimètres  et  auquel  on  donne  une  longueur  telle  qu'après 
l'avoir  fermé,  la  partie  restée  vide  égale  en  capacité  la  partie  remplie 
d'acide. 

L'acide  doit  posséder  une  densité  de  1,20;  sa  quantité  varie  depuis 
20  fois  jusqu'à  60  fois  le  poids  de  la  substance. 

Quand  la  matière  et  l'acide  sont  introduits  dans  le  tube,  on  épaissit 
celui-ci  à  la  lampe,  puis  on  l'étiré  de  manière  à  former  un  tube  ca- 
pillaire à  parois  épaisses  ;  on  fait  bouillir  l'acide,  et  quand  les  vapeurs 
ont  complètement  chassé  l'air,  on  ferme  le  tube  capillaire.  Après  le 
refroidissement,  on  agite  vivement  le  liquide,  de  manière  à  briser  les 
pointes  de  l'ampoule.  Le  tube  est  placé  dans  un  canon  en  fonte  disposé 
dans  une  caisse  rectangulaire  qu'on  chauffe  à  l'aide  d'une  lampe  à  gaz 
de  120'»àl40°. 

Pour  ouvrir  le  tube,  on  chauffe  au  rouge  la  pointe  effilée,  après 
avoir  chassé  avec  précaution  la  petite  quantité  de  liquide  contenue 
dans  la  pointe  du  tube  effilé  ;  la  pointe  se  boursoufle  et  les  gaz  s'échap- 
pent tranquillement. 

Dosage  du  soufre.  —  Cet  élément  est  contenu  sous  forme  d'acide  sul- 
furique  dans  le  hquide  acide  que  fournit  l'opération  précédente.  On 
peut  précipiter  directement  cet  acide  par  le  chlorure  de  barium  ;  le 
précipité  renferme  des  traces  de  nitrate  de  baryte  ;  il  est  donc  néces- 
saire de  le  traiter  par  l'acide  chlorhydrique  et  de  le  laver  à  l'eau  après 
la  calci nation. 

Tous  les  composés  sulfurés  ne  peuvent  pas  être  complètement  oxydés 
par  ce  moyen  ;  quelques-uns  se  changent  en  éthers  acides  de  l'acide 
sulfureux  qui  ne  se  transforment  qu'incomplètement  en  acide  sulfu- 
rique  à  120"  ou  140<».  Les  corps  les  plus  réfractaires  sont  les  acides 
éthyl-  et  naphtylsulfureux,  pour  lesquels  il  faut  employer  une  tempé- 
rature de  180°  à  200®  ;  il  est  alors  prudent  de  renoncer  à  ce  procédé. 
Il  vaut  mieux  dissoudre  ces  substances  dans  l'acide  nitrique  d'une 
densité  de  1,2,  neutraliser  la  liqueur  par  le  carbonate  de  soude,  ajou- 
ter un  excès  de  celui-ci,  évaporer  et  fondre  au  creuset  d'argent.  On 
achève  l'analyse  par  les  procédés  connus. 

Dosage  du  phosphore  et  de  Varsenic.  —  Le  phosphore  est  converti,  dans 
l'opération  décrite  plus  haut,  en  acide  phosphorique  \  on  le  dose  à 
l'état  de  phosphate  ammoniaco-magnésien;  il  en  est  de  môme  pour 
l'arsenic. 

Dosage  du  chlore.  —  Les  composés  chlorés  sont  convertis  par  l'acide 
nitrique  en  acide  chlorhydrique  et  en  chlore.  Pour  faire  le  dosage,  on 
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retourne  le  tube  refroidi,  de  manière  à  mettre  la  pointe  en  bas  ;  on 
plonge  celle-ci  dans  une  solution  de  sulfite  de  soude  et  on  la  casse  avec 
précaution.  On  emploie  8  à  10  parties  de  sulfite  de  soude  pour  1  partie 
de  la  substance  à  analyser  et  on  les  dissout  dans  40  parties  d'eau  pour 
1  partie  d*acide  nitrique  employé.  Le  contenu  du  tube  est  cbassé  dans 
la  solution  de  sulfite,  où  le  chlore  se  change  en  acide  chlorbydrique. 

Lorsque  l'équilibre  de  pression  est  établi,  on  chasse  une  certaine 
quantité  de  gaz  en  chauffant,  puis  on  laisse  rentrer  le  liquide  dans  le 
tube;  on  le  lave  et  on  chauffe  la  liqueur  pendant  une  ou  deux  heures 
pour  chasser  tout  l'acide  sulfureux.  Comme  elle  est  très-acide,  il  con- 
Tient  de  la  neutraliser  presque  entièrement  arec  du  carbonate  de  soude 
avant  de  la  précipiter  par  le  nitrate  d'argent. 

Dosage  du  brome  et  de  l'iode.  —  Quand  il  s*agit  de  doser  le  brome,  on 
opèi^e  comme  dans  le  cas  du  chlore;  le  brome  parait  être  mis  en  li- 
berté entièrement  par  l'acide  nitrique. 

Dans  le  cas  de  l'iode  on  ouvre  le  tube  en  chauffant  la  pointe  au 
rouge,  et,  pour  que  les  gaz  n'emportent  pas  une  quantité  sensible  de 
vapeur  d'iode,  on  a  soin  de  placer  le  tube  dans  un  mélange  réfrigé- 
rant avant -de  l'ouvrir.  Le  liquide  est  ensuite  introduit  avec  l'iode 
dans  le  vase  où  se  ti*ouve  la  solution  de  sulfite  de  soude. 

Dosage  des  métaux.  —  La  môme  méthode  s'applique  avec  facilité  au 
dosage  de  certains  métaux;  lorsque  ceux-ci  sont  dissous  et  que  la  li- 
queur ne  renferme  pas  d'acide  phosphonque,  on  les  précipite  par  des 
réactifs  appropriés.  Quand  les  métaux  se  séparent  sous  forme  de  com- 
binaisons insolubles,  il  faut  séparer  avec  le  plus  grand  soin  les  frag- 
ments de  verre  provenant  de  la  rupture  du  tube  capillaire. 

On  sait  que  dans  l'analyse  des  combinaisons  sulfurées,  le  dosage,  du 
carb(me  est  souvent  entaché  d'une  erreur  provenant  du  dégagement 
de  l'acide  sulfureux;  on  évite  cette  erreur  en  brûlant  les  matières  sul- 
furées avec  du  chromate  de  plomb  et  en  disposant  dans  la  parlie  anté- 
rieure du  tube  une  longue  colonne  de  chromate  qu'on  ne  chauffe  qu'au 
rouge  sombre.  L'acide  sulfureux  formé  est  entièrement  absorbé  dans 
la  partie  antérieure  du  tube,  où  il  se  fixe  à  Tétat  de  sulfate. 


m  —  CHîiï.  p. 
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Wtatm  Mtur  Mnrir  à  nikH^lr^  do   ruMèliTdef 
par  M.  H.  M.  MWAmSiËU^WW  (1). 

Le  chlorure  d'éthylidène  (chlorure  d*éthyle  chloré)  ne  réagît  pas 
sur  Toxalale  d'argent  à  lOO®.  Le  bromure  d*éthylidène  au  contraire 
exerce  sur  ce  sel  une  action  si  vive  qu*il  est  nécessaire  de  la  modérer 
par  l'addition  de  naphte,  de  benzine  ou  d'éther.  11  se  produit  du  bro* 
mure  d'argent,  de  l'acide  oxalique,  de  l'aldéhyde  et  une  substance  po- 
lymère de  Taldéhyde,  mais  il  ne  se  forme  pas  d'ottlate  d'éthylldène 
en  quantité  appréciable. 

La  substance  polymère  de  l'aldéhyde  est  huileuse,  d'une  odeur 
agréable,  plus  légère  que  Teau,  soluble  dans  beaucoup  d'eau  et  Ré- 
parable de  ce  dissolvant  par  le  chlorure  de  calcium.  Les  parties  ana- 
lysées avaient  passé  à  la  distillalion  de  60  à  79  et  de  75  à  83*  (2). 

Ifote  préaliÉlilA  mn  une  MnaiinatMii  ûm  rinyl^ 

i»&r  M*  M.  MUMimiKOFr  (3}« 

Lô  bromure  d'aîdéhydène  ou  de  vinyle  ■6*H3Br,  étant  chauffé  à 
150-170*  dans  des  tubes  scellés,  avec  une  solution  alcoolique  d'acétate 
de  potasse,  fournit  du  bromure  de  ^potassium  et  un  corps  très-volatil 
plus  dense  que  l'eau.  îl  ne  se  dégage  pas  de  gaz  à  l'ouverture  des 
tubes. 

TrmmBtwPmmUùn  4e  l'éthirlèiie  m^nolii'Miié  e«  «^è^irlèB^f 
pu  M.  ▼.  SAWlTStCH  (4). 

L'auteur  a  été  conduit,  par  des  etpérlences  antérieures  (5),  ft  re* 
chercher  l'acétylène  dans  le  produit  de  la  décomposition  du  bromure 
d'éthylône  par  la  potasse  alcoolique.  En  effet,  une  partie  de  l'éthylène 

(1)  Annaltn  der  Chimie  und  Pharmacie^  t.  cxv,  p.  327.  [Nouv.  sér.^  T.  xxxix.] 
Septembre  1860. 

(2)  D* après  sa  composition,  ce  corps  paraîtrait  identique  avec  la  substance  ob^ 
tenue  par  M.  Bauer  {Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Pans\  11  mai  1860) 
par  l'action  du  chlorure  de  zinc  sur  l'aldéhyde  et  qui  se  produit  dans  diverses 
autres  circonstances.  Toutefois,  les  points  d'ébuUition  diflfèreut  d'une  manière 
notable.  c.  f. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^r»  cxv,  p.  320.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxix.] 
Septembre  1860. 

(4)  Comptes  rendus^  t.  lu,  p.  157.  Janvier  1861. 

(5)  Zeitschrift  fur  Chemie  und  Pharmacie,  4«  année,  p.  1. 
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monobromé  qui  prend  naissance  dans  cette  réaction  peut  perdre^  par 
un  excès  de  potasse,  1  équivalent  d*acide  brombydrlque  et  se  transfor,- 
mer  en  acétylène  : 

C«H3Br  —  HBr  »==  C«H«.    (i) 

Uo  eçsai  tenté  dans  ces  conditions  ayant  réussi,  M.  Sçtwit^cb  %  f^^ 
réagir  Téthylène  monobromé  (4^  grammes)  sur  Taw^ylatp  4e  sodium 
dans  un  grand  matras  de  verre  c)08  et  chapfTé  au  baiu-m^iei 

Au  bout  d'une  beure,  il  5*était  formé  un  précipité  de  bromure  de 
sodium  et  l'alcool  amylique  était  régénéré. 

On  a  ouvert  le  va^  après  l'avoir  refroidi  au  moyen  d'un  mélange 
de  glace  et  de  sel,  et  on  a  recueilli  plus^de  4  litres  d'uu  mélange  ga- 
zeux qui  a  été  traité  par  une  solution  ammoniacale  de  cblonirc 
cuivreux. 

Le  précipité  rouge  obtenu  a  été  décomposé  par  l'acide  cblorhydri- 
que  faible;  il  s'est  dégagé  un  peu  moins  d'un  litre  d'un  gaz  incolore, 
possédant  une  odeur  paiiiculière  et  brûlant  avec  uue  flamme  éclai- 
rante. 

L'analyse  de  ce  gaz  conduit  exactement  à  la  formule  de  l'acétylène 
obtenu  pour  la  première  fois  par  M.  Edm.  Davy  et  étudié  par  Vf  Ber- 
thelot. 

Il  prend  naissance  en  vertu  deVéquatiou  suivante  : 

C«H3Br  +  ^^l  j  0  =  ^*J**  j  0  -h  NeBr  +  C^H^. 

par  H .  -%.  W.  HOf  ll|A]fIV  {%), 

On  sait  que  M.  Boutlerow  a  obtenu  le  diiodure  de  méthylène  €RH^ 
par  l'action  de  l'étbylate  de  potasse  sur  l'iodoforme.  Un  procédé  plus 
avantageux  pour  la  préparation  de  ce  corps  intéressant  consiste  à 
chauffée  de  riodoforme  dans  des  tubes  fermés  à  150*.  L'iodoforme  se 
trouve  converti  en  une  masee  foncée.  Lorsqu'on  soumet  celle-ci  à  la 
distillation  avec  de  l'eau,  il  passe  un  liquide  oléagineux  doué  d'une 
odeur  aromatique.  On  le  décolore  par  la  potaBse,  on  le  sèche  sur  le 
chlorure  de  calcium  et  on  le  distille  dans  le  vide.  Ce  produit  constitue 
le  diiodure  de  méthylène,  il  bout  à  180^,  mais  en  se  décomposant  en 
partie.  Vers  0«  il  se  prend  en  une  masse  cristalline. 

(1)C  =  12;  H  =  1;  0  =  16. 

(2)  Qmrterly  Jmtmal  of  thé  Ckemieai  Society,  T.  xhi,  p.  65.  Avril  1860. 
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fitar  le  eyanare  d'éthylène  et  l'aeide  0iieelAM|iie) 
par  M.  MAXlVEIi  gtlMPlMMl  (i) 

L*acide  succinique  se  trouve  vis-à-Tis  du  glycol  ou  alcool  diatomique 
dans  la  môme  relation  que  l'acide  propionique  vis-à-vis  de  l'alcool 
ordinaire.  L'acide  propionique  pouvant  être  formé  par  l'action  de  la 
potasse  sur  le  cyanure  d'éthyle.  On  pouvait  se  demander  si,  par  l'action 
de  la  potasse  sur  le  cyanure  d'éthylène^  de  l'acide  succinique  ou  un 
isomère  de  l'acide  succinique  prendrait  naissance. 


C*H5Cy  -h  H  j  0*  +  2H0  =  ^^f^^  jo*  +  AzH3 

Cyanure  Propionate 

d'éthyle.  de  potasse. 

C4H*2Cy  +  2  JJ02  +  4H0  =  (^^jj*^*)'' 1 0*  +  2AzH3. 


Cyanure  Succinate 

d'éthylène.  de  potasse. 

La  réaction  indiquée  par  la  dernière  équation  a  été  réalisée  en  effet 
par  l'expérience. 

Préparation  du  cyanure  d'éthylène.  —  On  obtient  ce  corps  en  faisant 
réagir  le  bromure  d'éthylène  sur  le  cyanure  de  potassium. 

Un  mélange  de  2  équivalents  de  cyanure  de  potassium  et  de  1  équi- 
valent de  bromure  d'éthylène  a  été  introduit  dans  un  grand  ballon 
avec  une  quantité  suffisante  d'alcool  d'une  densité  de  0,840,  et  soumis 
à  la  température  du  bain-marie.  Un  réfrigérant  de  Liebig  se  trouvait 
en  communication  avec  le  ballon,  et  était  placé  de  telle  sorte  que  l'al- 
cool contenu  pût  refluer  constamment.  Aussitôt  que  tout  le  cyanure  de 
potassium  a  été  converti  en  bromure,  on  a  décanté  la  liqueur  alcooli- 
que et  on  l'a  soumise  à  la  distillation.  Un  résidu  demi-^uide  a  été  ob- 
tenu ainsi  et  a  été  filtré  à  100®.  La  liqueur  filtrée  ayant  été  traitée  par 
une  solution  saturée  de  chlorure  de  calcium,  une  huile  rougeâtré 
s'est  sépai'ée.  Ce  produit  a  été  lavé  à  l'éther  et  exposé  pendant  quelque 
temps  à  une  température  de  140**,  pour  chasser  le  bromure  d'éthylène 
qu'il  pouvait  renfermer.  Ce  corps  constitue  le  cyanure  d'éthylène.  Mais 
îusqu'ici  il  n'a  pas  encore  été  obtenu  à  l'état  de  pureté.  A  la  tempéra- 
ture ordinaire,  le  cyanure  d'éthylène  constitue  une  massb  demi-solide 
cristalline  d'une  couleur  brune.  Il  fond  au-dessous  de  50**.  Il  est  trè&- 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  difficilement  soluble  dans  l'éther. 
On  ne  peut  point  le  distiller.  Néanmoins  il  supporte  une  température 

(1)  Proceedings  ofthe  Royal  Society ^1,  x,  p.  574.  Août  1800. 


Digitized  byVjOOQlê 


CHIMIE  ORGANIQUE.  ICI 

asses  élevée  sans  se  décomposer  notablement.  Chauffé  arec  une  disso* 
lution  alcoolique  de  potasse,  il  dégage  de  Tammoniaque.  Traité  par 
l'acide  nitrique,  il  forme  un  corps  qui  se  dépose  de  l'alcool  en  longues 
aiguilles. 

Préparation  de  Vacide  succinique,  —  On  a  fait  réagir  le  bromure  d'é- 
tbylène  et  le  cyanure  de  potassium  l'un  sur  l'autre,  et  aussitôt  que  la 
réaction  a  été  complète,  l'alcool  a  été  décanté  du  bromure  de  potas^ 
sium  et  quelques  fragments  de  potasse  solide  ont  été  ajoutés^  Le  tout 
ayant  été  chauffé  pendant  plusieurs  joiurs  au  bain-marie,  des  torrents 
d'ammoniaque  se  sont  dégagés.  Aussitôt  que  le  dégagement  de  ce  gaz 
a  cessé,  on  a  distillé  l'alcool  et  on  a  traité  le  résidu  par  im  excès  con« 
sidérable  d'acide  chlorhydrique.  La  liqueur  a  été  évaporée  doucement 
aussi  longtemps  que  les  vapeurs  acides  se  sont  dégagées,  et  le  résidu  a 
été  épuisé  par  l'alcool  absolu.  La  solution  alcoolique  filtrée  a  été  éva- 
porée à  siccité.  La  masse  sèche  ainsi  obtenue  a  été  traitée  à  plusieurs 
reprises  par  l'alcool  absolu  comme  on  vient  de  l'indiquer.  Le  produit  sec 
de  ces  divers  traitements  a  été  ensuite  dissous  dans  l'eau,  et  la  solution 
a  été  additionnée  de  quelques  gouttes  de  nitrate  d'argent  qui  ont  occa- 
sionné un  léger  précipité  de  chlorure  d'argent.  Ce  précipité  a  été  sé- 
paré par  filtration,  et  la  liqueur  filtrée  a  été  exactement  neutralisée 
par  l'ammoniaque.  L'addition  d'un  excès  de  nitrate  d'argent  a  ensuite 
déterminé  la  formation  d'un  précipité  abondant,  très-soluble  dans  l'a- 
.  dde  nitrique  et  dans  l'ammoniaque.  Ce  sel  a  donné  à  l'analyse  des 
nombres  qui  s'accordent  avec  la  composition  du  succinate  d'argent. 
L'acide  lui-même  possédait  toutes  les  propriétés  de  l'acide  succinique. 
Il  était  capable  de  se  sublimer  par  l'action  de  la  chaleur.  Il  était  solu- 
ble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  et  sa  solution  neutralisée  a  donné  un 
précipé  rouge-brun  avec  le  perchlorure  de  fer. 

On  voit  par  ce  qui  précède  qu'on  peut  obtenir  l'acide  succinique 
avec  le  glycol,  de  la  môme  manière  qu'on  peut  obtenir  l'acide  propio- 
Dîque  avec  l'alcool  ordinaire;  car  le  bromure  d'éthylène,  le  point  de 
départ  de  la  préparation  de  l'acide  succinique,  peut  être  dérivé  du 
jglycol. 

IV*«Tel  aelde  •totena  par  l'oxydaiton  de  la  nltrebensliiei 
par  nilll.  CLOEE  et  CilJICiinBT  (i). 

Un  mélange  d'acide  nitrique  et  de  bichromate  de  potasse  attaque 
facilement  la  nitrobenzine  du  commerce  à  la  température  de  l'ébulli- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lu,  p.  104.  Janyier  1861. 
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tioDk  L'opératioâ  est  terminée  quand  la  conleuir  orangée  du  bichro-* 
EUtte  a  disparu  pour  faire  place  à  la  couleur  rerte  du  nitrate  de 
ehrome.  Le  produit  de  la  réaction  est  un  acide* 

Le  nouvel  acide  étant  soluble  dans  la  nitrobenzine  à  l'aide  de  la 
ehàleur,  se  dépose  par  le  refroidissement  en  petits  cristaux  blancs  qui 
restent  en  suspension  dans  Texcès  de  nitrobenzine  employée  dans  la 
réaction.  On  séparé  cette  nitrobenzine  par  décantation  et  on  Tagiteavec 
un  excès  d'ammoniaque  qui  dissout  le  nouvel  acide>  et  uû  autre  acide 
qui  ressemble  à  l'acide  pierique* 

La  solution  est  précipitée  par  i'acidô  cblorbydrîque  ;  le  noùTel  acide 
se  dépose,  on  le  laVe  à  Teau  diëtillée  afin  d'enlever  le  sel  ammoniac 
et  l'acide  Jaune« 

La  dissolution  de  nitrate  de  cbrome  est  traitée  de  la  même  manière» 

Le  nouvel  acide  est  incolore^  d'une  saveur  piquante  et  un  peu 
amère;  il  se  présente  en  fines  aiguilles  fusibles  et  volatiles.  Il  est  peu 
soluble  dans  l'eau  ;  maià  il  se  dissout  aisément  dans  l'alcool»  dans  l'é^ 
tfaer  et  même  dans  la  nitrobenzine. 

Son  analyse  conduit  à  la  formule  :  G^8H7(Âz04)  0^ 

6i  l'étude  des  sels  et  des  dérivés  de  cet  acide  confirme  la  formule 
précédente,  il  devra  être  regardé  comme  un  produit  d'oxydation  de 
l'âdde  nitot)*cinnamiqne  t  C^^H^  (Az0*)0*. 

Cet  acide  se  produit  également  lorsqu'on  traite  la  nitrobenzine  par 
du  peimanganate  de  potasse^ 

iNir  la  «««taiirehe  «lés  netiieM  dé  ta  bllo  ^i  Mir  la  traiifliraniiattma 
«u'éyroilveai  eah  aéldes  délia  le  aans,  ptà  M.  #.  ifElJKOlm  (i). 

La  question  de  savoir  si  les  acides  de  la  bile  subissent  une  transfor- 
mation lorsqu'ils  passent  dans  le  torrent  de  la  circulation,  ou  si, 
au  contraire,  ils  sont  éliminés  sans  modification  par  les  urines,  a  été 
étudiée  par  plusieurs  expérimentateurs,  qui  sont  arrivés  à  des  résultats 
contradictoires.  Ces  divergences  ont  engagé  M.  Neukomm  à  répéter  les 
expériences  de  M.  Kûhne  (2)  et  à  comparer  la  méthode  proposée  par 
M.  Hoppe  (3),  pour  la  recherche  des  acides  de  la  bile,  avec  la  méthode 
ordinaire.  * 

L'auteur  a  commencé  par  s'assurer  des  limites  de  la  réaction  indi- 

{i)  ÀWiàièn  der  Chmîè  UHd  Phàrmacïer^»  cxvî-,  p.  80.  [Nt^tit.  ôèh%  t.  XL.] 
Octobre  1860. 

(2)  W.  Kuhne,  Virchow's  Archiv.t  t.  xiv,  p.  310.  -, 

(3)  Hoppe,  Virchnw'8  Ârchiv.i^  T.  xm^  p.  iOt. 
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quée  par  M>  Pettenkofer.  L^l  solution  des  acides  de  la  bile  (3«<)» 
mélangée  avec  les  2/3  de  son  volume  d'acide  sulfurique  concentré,  et 
additionnée  d'une  goutte  d'une  solution  de  sucre  au  iO%  a  été  chauffée 
à  70  ou  75°.  Avec  0,4  %  d'acide  cholique,  il  s'est  produit  une  belle  co- 
loration pourpre  violacé;  avec  0,1  %  la  coloration  était  encore 
pourpre;  avec  1/25  ^/ole  mélange  n'offrait  plus  qu'une  faible  teinte 
rouge  de  vin,  et  avec  0,01  %  une  légère  nuance  jaune.  L'acide  glyco^ 
cholique,  à  concentration  égale,  donne  des  colorations  analogues, 
mais  notablement  plus  faibles.  Ces  réactions  n'ont  pas  une  Intensité 
assee  constante  pour  qu'il  soit  possible  de  les  employer  pour  la  déter-* 
mination  quantitative  des  acides  de  la  bile. 

On  peut  rendre  cette  méthode  encore  plus  sensible  en  la  modifiant 
de  la  manière  suivante  :  On  mélange,  dans  une  capsule  de  porcelaine, 
une  goutte  du  liquide  à  essayer  avec  une  goutte  d'acide  sulfurique 
étendu  (4  parties  d'eau  pour  1  d'acide)  et  une  trace  de  solution  de 
sucre,  puis  on  chauffe  doucement  sur  la  flamme  d'une  lampe  à  al** 
cool.  Avec  0'"<%06  des  acides  de  la  bile,  on  peut  développer  de  la  sorte 
une  magnifique  coloration  violet  pourpre. 

L'urine  normale  renferme  des  substances  qui  produisent  souvent, 
avec  Vacide  sulfurique,  une  coloration  rouge,  quelquefois  aussi  vio« 
lette,  pouvant  faire  croire  à  la  présence  des  acides  de  la  bile.  En  ajoit« 
tant  À  rurine  i/3  Vo  d'acide  glycocholique,  on  n'a  obtenu,  par  ks 
procédés  indiqués,  qu'une  coloration  tout  à  fait  douteuse^ 

La  méthode  de  M.  Hoppe  n'a  donné  que  des  résultats  peu  nets, 
même  en  employant  des  quantités  notables  des  acides  de  la  bile.  Cette 
méthode  consiste  à  faire  bouillir  l'urine  avec  un  lait  de  chaux  jusqu'à 
réduction  aux  2/3  du  volume  primitif,  à  filtrer  à  chaud,  et  à  évaporer 
au  10*  de  ce  volume  environ;  puis  à  ajouter  un  grand  excès  d'tdde 
chlorhydrique  concentré,  à  faire  bouillir  pendant  une  demi-heure,  et 
à  ajouter  6  à  8  fois  le  volume  d'eau.  Il  se  dépose  des  flocons  bruns  qui 
se  #isolvent  dans  l'alcool  concentré,  en  laissant  une  niatière  d'appas 
renée  humique.  La  solution  brune  décolorée  par  le  charbon  de  sang 
fraichôment  calciné  abandonne  après  évaporation  un  résidu  jaunâtre» 

C'est  ce  résida,  dissous  dans  de  l'eau  alcaliffée  par  la  soude,  qui  eH 
traité,  comme  l'a  indiqué  M.  Pettenkofer,  p<ur  l'acide  sulfurique  et  le 
sacre. 

On  arrive  à  des  r^ultats  beaucoup  meilleurs  en  précipitant  les  acides 
de  la  bile  par  le  sous^cétate  de  plomb,  en  lavant  le  précipité  aprèi 
plusieurs  heures,  en  le  desséchant  après  addition  d'une  solution  de 
carbonate  de  soude,  et  en  extrayant  les  sels  de  soude  des  acides  de  la 
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bile  par  l'alcool  absolu.  Le  résidu  obtenu  par  l'évaporatioa  de  cette 
solution  alcoolique  est  soumis  à  la  réaction  de  M.  Pettenkofer.  On  peut 
aussi  décomposer  le  précipité  par  Thydrogène  sulfuré;  mais  le  sulfure 
de  plomb  retient  avec  opiniâtreté  une  certaine  quantité  des  acides  de 
la  bile,  et  ne  les  cède  qu'à  Talcool. 

Le  procédé  précédent  a  permis  de  reconnaître  Ok',005  d'acide 
choUque  dissous  dans  i  litre  d'eau^  et  la  limite  de  sensibilité  de  la 
réaction  n'était  pas  encore  atteinte.  Quant  à  l'acide  glycocbolique,  à 
égale  dilution,  il  n'est  pas  précipité  d'une  manière  suffisante  pour 
produire  une  coloration  caractéristique.  Quand  il  y  en  a0^%0i  par  litre 
de  solution,  on  obtient  une  légère  coloration  pourpre,  et  pour  0«%02 
par  litre,  la  coloration  devient  très-intense. 

Le  môme  procédé  s'applique  avec  une  sensibilité  presque  égale  aux 
urines  renfermant  les  acides  de  la  bile.  11  faut  seulement  avoir  soin  de 
débarrasser  Furine  des  sels  inorganiques  avant  la  précipitation  par 
le  sous-acétate  de  plomb.  C'est  ce  qu'on  fait  en  évaporant  ce  liquide 
jusqu'à  la  consistance  d'un  sirop  épais,  extrayant  le  résidu  par  l'alcool 
ordinaire,  évaporant,  reprenant  le  nouveau  résidu  par  l'alcool  absolu, 
cbassant  l'alcool,  dissolvant  les  matières  solides  dans  une  petite  quan- 
tité d'eau  pour  précipiter  ensuite  la  liqueur  par  le  sous-acétate  de 
plomb. 

En  examinant  les  urines  d'ictériques  et  les  urines  de  cbiens  dans  les 
veines  desquels  on  avait  injecté  des  solutions  de  glycocbolate  de  soude, 
l'auteur  est  arrivé  à  la  conclusion  que,  contrairement  à  l'opinion  de 
M.  Kûhne,  les  acides  de  la  bile  sont  modifiés  dans  le  torrent  de  la  cir- 
culation et  qu'il  n'en  passe  que  des  quantités  très-faibles  dans  les 
urines. 

Dans  certains  cas  les  acides  de  la  bile  paraissent  donner  naissance 
aux  matières  colorantes  de  la  bile. 

M.  Neukomm  a  bien  constaté  la  présence  de  traces  des  acides  de  la 
bile  dans  les  urines  d'ictériques;  mais  les  quantité^  trouvées  n'étaient 
nullement  en  rapport  ïivec  la  sécrétion  de  la  bile.  Des  expériences  di- 
rectes faites  sur  les  chiens  ont  d'ailleurs  été  très-concluantes;  dans  la 
plupart  des  cas,  on  n'a  pas  trouvé  dans  les  urines  trace  de  l'acide  gly- 
cocholique  injecté  dans  les  veines,  i 

11  est  probable  que  M.  Kûhne  aura  été  induit  en  erreur  par  les  colo* 
rations  rouges  dont  il  a  été  question  plus  haut,  et  qui  se  produisent 
souvent  lorsqu'on  mélange  l'urine  avec  Tacide  sulfurique. 
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Heelierelieii  amr  la  kerliérlae,  par  M*  Ii.  BUBlimY  (l). 

La  berbérine,  préparée  d'après  les  indications  données  par  M.  Fleit- 
mann,  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  s'accordant  parfaitement  avec 
la  formule  C«H*UzO*o  (subtance  séchée  de  120  à  140»).  L'auteur  a  ob- 
tenu les  combinaisons  suivantes  : 

Le  bronihydrate,  par  l'action  de  l'acide  bromhydrique.  Aiguilles  cris- 
tallines d'un  jaune  pâle,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  renfer- 
mant à  100«  C^2H«9AzO»o,HBr. 

Viodhydrate  s'obtient  de  même;  il  se  présente  en  aiguilles  d'un 
jaune  rougeâtre,  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Sa  composition  est  ana- 
logue à  celle  du  bromhydraf  e. 

Le  ferrocyanure  se  précipite  lorsqu'on  ajoute  une  solution  de  cyanure 
jaune  à  du  chlorhydrate  de  berbérine.  Peu  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'eau,  môme  à  froid,  il  se  présente  en  aiguilles  microscopiques 
d'un  vert  brunâtre,  renfermant  (à  100-120°)  2(C«H»9AzO40,HCy)-f  FeCy. 

Le  ferricyamre  3(C*0Hi9AzO40,HGy)  +  FeKf,  ressemble  au  ferrocya- 
nure; il  est  jaune  quand  il  est  humide,  et  vert  lorsqu'il  est  complète- 
ment sec. 

Avec  le  chlorure  d'or,  la  berbérine  forme  un  précipité  brun  amor- 
phe, décomposable  à  la  lumière,  légèrement  soluble  dans  un  mélange 
d'acide  chlorhydrique  et  d'alcool,  et  renfermant  C4?H»9AzO»<>.HCl  -j-  AuCP. 

Le  picrate  cristallise  en  lamelles  d'un  jaune  d'or,  insolubles  dans 
l'alcool  à  froid,  peu  solubles  à  chaud. 

Le  succinate  acide  forme  des  aiguilles  brunâtres,  solubles  dans  l'eau 
et  dans  l'alcool,  et  qui  contiennent  (à  100°)  C«H»9AzO»o,2HO,C8H*06. 

Tartrate  acide  C«Hi9AzO»o,2HO,C8H40»<>  +  HO  :  Aiguilles  soyeuses 
d'un  jaune  verdâtre  renfermant  une  molécule  d'eau  qui  est  chassée 

Oxalate  acide  :  Petites  aiguilles  brunâtres  groupées  en  mamelons. 

Cyanhydrate.  En  traitant  le  chlorhydrate  de  berbérine  par  le  cyanure 
de  potassium,  on  voit  la  liqueur  se  colorer  en  rouge  foncé  ;  il  se  forme 
en  môme  temps  un  précipité  floconneux  qui,  purifié  par  cristallisation 
dans  l'alcool,  se  présente  sous  forme  de  lamelles  rhomboïdales  d'un 
jaune  brunâtre,  peu  solubles  dans  l'eau,  un  peu  plus  solubles  dans 
l'alcool,  surtout  à  chaud,  et  renfermant  C«H»9AzO*o,HC2Az. 

Le  cyanhydrate,  traité  par  l'acide  azotique  concentré,  fournit  une 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^  t.  cxv,  p.  132.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxix.] 
Août  1800, 
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substance  rouge  foncé,  qui  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  micros- 
copiques d'un  beau  rouge,  avec  reflet  orangé.  C*est,  d*après  M.  Henry, 
du  cyanhydrate  de  nitroberbérine. 

Le  sulfocyanhydrate  peut  être  obtenu  en  aiguilles  d*uii  jaune  verdâ- 
tre  ou  brunâtre,  solubles  à  la  température  ordinaire,  éfiM  4500  parties 
d'eau  et  dans  470  parties  d'alcool. 

Le  chlorhydrate  de  berbérine  forme  des  combinaisons  cristaUisables, 
pour  la  plupart  jaunes  et  solubles  dans  l'eau,  avec  les  chl<M:ures  de 
divers  métaux,  par  exemple  avec  ceux  de  magné^um,  de  manga^ 
nèse,  de  zinc,  de  cadmium,  d'urane,  de  fer,  d'étain»  d'antimoiaOi  etc. 

Le  chlorure  double  de  platine  et  de  berbérine  contient 

C42Hi9AzOio,HCl  +  PtClS 

Par  l'action  du  brome  sur  la  berbéHne  aqueuse  en  solution  étendue, 
on  a  obtenu  du  brombydrate  de  berbérine  et  une  matière  résineuse 
précipi table  par  l'ammoniaque» 

En  cbaufTant  au  baîn-marle,  dans  un  appareil  disposé  de  manière  à 
faire  refluer  les  vapeurs,  de  la  berbérine  en  solution  alcoolique  con- 
centrée avec  de  Tiodure  d'étbyle,  on  a  obtenu  de  l'iodhydrate  d'éthyl*- 
berbérine  Cm'^(Cm^)Az0^o^m. 

Avec  l'iodure  d'amyle,  il  B'est  ^paré  simplement  de  l'iodhydrate  de 
berbérine. 

(Sur  l«  lyroirtnei  par  M.  «.  «TAfiDEI^SR  (1)« 

MM.  Staedeler  et  Frerichs  avaient  déjà  annoncé  la  présence  de  la  tyro- 
sine  dans  l'organisme  de  divers  animaux,  soit  à  l'état  pathologique,  soit 
à  l'état  de  santé  (2).  M.  Staedeler  a  reconnu  depuis,  en  faisant  porter 
ses  expériences  sur  des  représentants  de  toutes  les  classes  d'animaux,  à 
rexccplion  des  infusoires,  que  la  leucine  se  trouve  aussi  en  abonda&ce 
dans  les  animaux  inférieurs  et  qu'elle  est  fréquemment  accompagnée  de 
tyrôsîne.  La  recherche  de  ces  corps  était  exécutée  delà  manière  suivante: 
l'animal  encore  vivant  était  broyé  avec  du  verre  pilé  et  de  l'alcool,  le 
niélange  chauffé  au  bain-marie  et  la  liqueur  alcoolique  exprimée.  Le 
résidu  élâîl  mis  en  digestion  avec  de  Teau  à  50  ou  60*  pendant  une 
heure,  et  exprimé  de  nouveau.  Après  évaporation  de  l'alcool,  les  deux 
liqueurs  réunies  étaient  précipitées  par  le  sous-acétate  de  plomb.  La 

(I)  A'hnahn  èet  Chemk  tmrf  Pkarmactt,  t.  cxvi,  p.  57*  tNôuv.  ter.,  t.  it.1 
Octobre  1860. 

(%)  MittheUun$tn  dtr  naturftmthenthn  <he$Hstk9tt  in  ZêrM,T.  m^  p,  US, 
et  T.  IV,  p.  80. 
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liqueur  filtrée^  traitée  par  rhydrogène  sulfuré  et  évaporée  jusqu'à 
consistance  sirupeuse^  laissait  déposer  des  cristaux  de  tyrosine  mé^ 
langés  de  leucine. 

La  tyrosine  emplof  ée  pour  ces  recherches  a  été  préparée  avec  la  corne 
de  bœuf  à  l'aide  du  procédé  suivant  :  De  Tacide  sulfurique  étendu 
(1  volume  d'acide  pour  4--- 4,5  volumes  d*eau)  est  porté  presque  à  Tébul* 
litioa  dans  une  chaudière  de  cuivre;  la  corne  est  introduite  à  Tétat  de 
copeaux  (1  partie  de  corne  pour  2  d'acide)»  et  le  mélange  maintenu  à 
rébuilition  pendant  environ  16  heures,  avec  renouvellement  de  Peau 
évaporée.  On  peut  opérer  sur  3  kilogrammes  de  corne  à  la  fois.  La 
décomposition  achevée,  on  étend  la  liqueur  du  double  de  son  volume 
d'eau  et  on  la  rend  alcaline  au  moyen  d'un  lait  de  chaux.  On  filtre; 
on  exprime  le  résidu  et  on  le  lave  à  Peau  bouillante.  Les  liqueurs  fil* 
trées  laisseAt  déposer  du  protôxyde  de  cuivre,  ou  bien,  lorsqu'on  les 
fait  bouillir^  du  sulfure  de  cuivre.  Après  évaporation  aux  2/3  du  vo« 
lume  de  l'acide  sulfurique  étendu  employé  primitivement»  on  neu« 
tralisô  par  l'acide  sulftirique,  et  on  recueille,  au  bout  de  12  heures 
de  repos,  ua  abondant  dépôt  de  tyrosine  mélangée  de  sulfate  de  chaux 
et  de  sulfure  de  cuivre* 

Par  concentration  des  eaux  mères  on  obtient  une  nouvelle  portion 
de  tyrosine  mélangée  de  leucine  ;  ces  deux  substances  sont  séparées 
par  l'eau  froide. 

La  tyrosine  impure  est  broyée  avec  une  lessive  étendue  de  soude 
caustique,  puis  chauffée  et  filtrée  ;  le  résidu  est  traité  une  seconde  fols 
de  la  môme  manière,  et  enfin  lavé  à  Peau^  La  chaux  dissoute  est  pré- 
cipitée dans  la  liqueur  filtrée  par  le  carbonate  de  soude;  la  liqueur 
est  filtrée  de  nouveau,  neutralisée  à  peu  près  par  Pactde  sulfurique^  et 
ensuite  sursaturée  par  l'acide  acétique.  La  tyrosine  se  sépare  immédit* 
tement  et  k  liqueur  se  prend  presque  en  masse»  Après  12  heures,  on 
^prime  la  tyrotlne;  on  la  lave  à  l'eau  froide,  et  on  la  dissout  «knsde 
l'ammoniaque  assez  concentrée.  Par  évaporation  de  Pammoniaque»  on 
l'obtient  eilstallisée  en  croûtes  et  en  aiguilles  jaunâtres. 

Ce  proeédé  fournit  environ  4  parties  de  t|^rosiaa  pour  100  partieil  de 
corne.  Là  tyrosine  retient  avec  opiniâtretié  une  petite  quantité  d'une 
matière  sulfurée  qu'on  ne  parvient  à  lui  enlever  qu'en  ajoutant  à  sa 
Boluti^  froi^  ou  tiède  du  sous-acétate  de  plomb  ;  dans  la  liqueur  filtrée 
on  précipite  l'excès  de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré  <1). 

(\)  La  hudhe  peat  retenir  lie  mèxm  mt  sttbduuicê  saîfurée,  et  l'on  p&\ïX  t«u- 
ver  jusqu'à  12  o/o  de  soufre  dans  la  leudtjé  ideOlore  W  parfaftiMaietil  Cristal- 
lisée. 
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La  tyrosine  se  dissout  dans  1^  parties  d'eau  bouillante,  et  dans  iO0O 
parties  d*eau  à  16\  Elle  est  insoluble  dans  Tétber  et  peu  soluble  dans 
Talcool. 

L'acétate  neutre  et  le  sous-acétate  de  plomb  ne  précipitent  pas  sa 
solution.  Mais  si  Ton  ajoute  une  petite  quantité  d*ammoniaque-àla  so- 
lution mélangée  de  sous-acétate  de  plomb,  on  voit  se  produire 
un  précipité  renfermant  de  la  tyrosine  unie  à  du  plomb.  L'acétate  mer- 
curique  précipite  la  tyrosine  en  combinaison  avec  le  mercure,  dans 
une  liqueur  préalablement  additionnée  de  sous-acétate  de  plomb.  Le 
liquide  filtré  ne  renferme  plus  que  des  traces  de  tyrosine. 

Une  solution  de  tyrosine  portée  à  l'ébullition  avec  de  l'azotate  mer- 
curique  se  colore  en  rouge,  et  laisse  déposer  un  précipité  brun  rouge. 
Lorsque  celui-ci  s'est  séparé  la  liqueur  devient  incolore  (1). 

Une  autre  réaction  remarquable  de  la  tyrosine  est  celle  indiquée 
par  M.  Piria  (2)  ;  on  l'observe  facilement  de  la  manière  suivante  :  On 
mouille  la  tyrosine  dans  une  capsule  de  porcelaine,  avec  quelques 
gouttes  d'acide  sulfurique  concentré,  et  on  chauffe  sur  une  lampe 
à  alcool.  La  tyrosine  se  dissout  en  produisant  une  coloration  passagère. 
On  ajoute  un  peu  d'eau,  puis  un  lait  de  carbonate  de  baryte,  jusqu'à 
disparition  de  la  réaction  acide.  On  fait  bouillir,  on  filtre,  et  on  ajoute 
goutte  à  goutte  une  solution  étendue  de  perchlorure  de  fer  qui  pro- 
duit dans  la  liqueur  une  belle  coloration  violette,  il  faut  avoir  soin 
que  la  tyrosine  ne  soit  pas  mélangée  de  trop  grandes  quantités  de  leu- 
cine. 

Combinaisons  de  Ja  tyrosine  avec  les  bases.  La  tyrosine  chasse  à  l'ébulli- 
tion Tacide  carbonique  des  terres  alcalines  et  forme  avec  elles  des 
combinaisons  amorphes  ou  cristallisées  possédant  une  forte  réaction  al- 
caline. 

Une  solution  étendue  de  soude,  saturée  de  {tyrosine  et  filtrée  après 
plusieurs  jours  n'est  pas  précipitée  par  l'alcool;  elle  renferme  une  com- 
binaison qui  n'a  pas  été  isolée,  mais  qui,  d'après  les  résultats  donnés 
par  l'analyse  de  la  solution,  est  représentée  par  la  formule  G^^H^Na^AzO^. 

Une  solution  de  baryte,  saturée  à  une  douce  chaleur,  laisse  dé- 
poser, lorsqu'on  y  ajoute  de  la  tyrosine,  un  précipité  cristallin  lourd, 
formé  de  prismes  épais  souvant  maclés,  peu  solubles  dans  l'eau,  sur- 
tout à  chaud.  La  solution  aqueuse  offre  une  fi^te  réaction  alcaline  et 
est  précipitée  par  l'alcooL 

(1)  Cette  réaction  a  été  indiquée  par  M.  R.  Hofmann  {Annalen  der  Chemie 
und  Pharmacie^  t.  lxxxvii,  p.  123.) 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  Lxun,  p.  251. 
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Cette  combiaaii^n,  sécbée  sur  Tacide  sulfarique,  renferme  : 

C»6H9Ba«AzOô  +  4H0; 

elle  ne  perd  son  eau  de  cristallisation  qu'au-dessus  de  130*  et  peut 
être  chauffée  à  iSO®,  sans  que  la  tyrosine  qu'elle  renferme  soit  altérée. 
En  faisant  bouillir  de  la  tyrosine  avec  du  carbonate  de  baryte 
en  suspension  dans  l'eau,  on  obtient  une  combinaison  barytique  ren- 
fermant probablement  : 

C48HiOBaAzO«. 

La  chaux  parait  se  combiner  avec  la  tyrosine  dans  les  mômes  pro- 
portions que  la  baryte. 

L'argent  aussi  fournit  deux  combinaisons.  Si  l'on  ajoute  à  une  solu- 
tion concentrée  d'azotate  d'argent,  en  agitant  constamment,  une  disso- 
lution saturée  de  tyrosine  dans  l'ammoniaque,  de  telle  manière  que 
le  mélange  n'ait  jamais  l'odeur  de  l'ammoniaque,  il  se  produit  un 
précipité  amorphe,  lourd,  globulaire. 

Quand  on  a  ajouté  une  certaine  quantité  de  la  solution  ammonia- 
cale de  tyrosine,  la  précipitation  cesse;  en  neutralisant  par  l'acide 
azotique,  on  obtient  alors  un  autre  composé  argentique,  sous  forme 
d'une  poudre  cristalline  pesante.  Ces  deux  corps  sont  peu  solubles 
dans  l'eau  ;  ils  bleuissent  le  papier  de  tournesol  rouge.  L'acide  azotique 
et  l'anmioniaque  les  dissolvent  facilement.  Le  composé  cristallin  ren- 

ferme  * 

C»8HiOAgAzO«  +  Aq 

et  le  précipité  amorphe 

C^SH^Ag^AzO^  -f  2Aq. 

Combinaisons  de  la  tyrosine  avec  les  acides.  En  sursaturant  avec  la 
tyrosine  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  et  en  laissant  la  liquetur  dé- 
poser toute  la  tyrosine  non  combinée,  on  obtient  un  liquide  qui  n'est 
troublé  ni  par  l'alcool,  ni  par  l'éther,  et  qui  abandonne  à  l'évaporation 
de  l'acide  chlorhydrique  et  le  sel  cristallin  C*8H**AzO^,HCl.  Ce  môme 
sel  se  produit  en  abondance  lorsqu'on  dissout  de  la  tyrosine  dans  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré.  Il  se  dépose  à  l'état  cristallin.  Il  est 
très-acide;  l'eau  le  décompose  en  tyrosine  qui  se  sépare  et  en  une  com- 
binaison plus  acide  qui  se  dissout. 

Lorsqu'on  ajoute  à  de  la  tyrosine  en  suspension  dans  l'eau  de  l'acide 
azotique  par  petites  portions,  elle  ne  se  colore  pas,  môme  si  l'on 
chauffe,  aussi  longtemps  que  l'acide  n'est  pas  en  excès.  Après  cristalli- 
satiou  de  Texcès  de  tyrosine,  on  obtient  une  solution  qui  se  décompose 
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partiellement  en  se  colorant  en  ^ouge,  et  qui  abandonne  de  petite 
cristaux  aciculaires  renfermant  probablement 
C»8H"Az06,HO,AzOS 

L'acide  sulfurique,  ms  cq  contact  avec  un  excès  d0  tyrosine,  fournil 

des  ajgniUes  fines  solubles  dansTeau,  niî^is  »e  décomposant  rapidement 

avec  dépOt  de  tyrosine»  La  composition  de  ce  sel  est  rçiprésçnlée  ps^v 

la  formule 

C»8Hi»Az06,2HO,S20« 

Nitrotyrosine,  Ce  corp?  s'obtient  en  dissolvant  l'azotate  de  nitrotyro- 
slne,  décrit  par  M.  Strecker  {\)y  dans  l'eau  et  en  ajoutant,  goutte  à 
goutte,  autant  d'ammoniaque  qu'il  est  possible  d'en  introduire  dans  la 
liqueur  sans  que  cette  dernière  rougisse.  La  nitrotyrosine  se  sépare  en 
flocons  volumineui  qui  s'agrègent  en  qn  précipité  cristallin  jaune  de 
soufre  clair.  La  nitrotyrosine,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther, 
très*peu  spluble  dans  Teau  froide^  est  soluble  dans  les  alcalis  en  les  co^ 
lorant  en  rouge.  Les  acides  minéraux  étendus  la  dissolvent  aussi.  Sa 
eomposition  est  exprimée  par  la  formule  i 

C»8H»0(AzO4)AzO« 

Elle  se  combine  avec  les  bases  et  avec  les  acides  comme  la  tyrosine. 
L'auteur  décrit  l'azotate  [C»8H*0(AzO4)Ai5O6,HO,AzO5],le  chlorhydrate  et 
le  sulfate  [2C»8H»0(AzO*)AïO6,2HO,S2O6]  de  nitrotyrosine,  et  les  combi- 
naisons  de  ce  corps  avec  l'argent  et  le  barium. 

Dinitrotyrosine,  Lorsqu'on  n'a  pas  employé,  pour  la  préparation  de 
l'azotate  de  nitrotyrosine^  les  proportions  d'acide  azotique,  d'eau  et  de 
tyrosine  convenables,  il  peut  arriver  qu'on  n'obtienne  pas  trace  de  ce 
composé.  La  solution,  évaporée  et  reprise  par  l'eau  bouillante,  après 
avoir  été  épuisée  par  Peau  froide,  abandonne,  par  refroidissement,  des 
lamelles  cristallisées  jaunes  d'or  de  dinitrotyrosine.  Le  môme  corps 
s'obtient  en  évaporant  à  une  douce  chaleur  l'azotate  de  nitrotyrosine 
avec  parties  égales  d'eau  et  d'acide  azotique  d'une  densité  de  1,3.  Il  se 
produit  en  même  temps  de  l'acide  oxalique  et  divers  autres  corps  non 
encore  étudiés. , 

La  dinitrolyrosirie  C^W{kiO^)^A.zO^  est  un  corps  assez  stable  ne  se 
combinant  pas  avec  les  acides,  se  combinant  très-facilement  avec  les 
bases  et  formant,  avec  la  chaux  et  avec  la  baryte,  de  très-belles  combinai- 
sons cristallisées  en  jaune  et  en  rouge  (C*WCa«(AzO*)«AzO«  -f-  6Aq 
et  C**H7Ba*(AzO*)*AzO«  +  4Aq).  On  a  obtenu  ces  corps  en  traitant  par 

(1)  Annaltn  d$r  Ckemic  und  Phai^maeU^  v.  Lxxni,  p.  90. 
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l'wpiaaiûAqud  une  solution  de  dinitrotifrosiiie  mélangée  de  chlorure 
de  calcium  ou  de  chloinire  de  barium.  L'auteur  a  préparé  encore  les 
combinaisons  de  la  dinitrotyrosine  avec  la  potasse^  la  soude,  Tammo- 
niacpie,  la  magnésie,  le  plomb  et  l'argent. 

fry^^rostnd,  hémat(Adine  et  matière  colorante  de  la  bile.  M^Staedeler 
«feigne  par  le  nom  d*érythro8ine  la  matière  rouge  qui  se  produit  si  faci- 
loment  par  Toxydation  de  la  tyrosine  à  ]*aide  de  l'acide  azotique.  Elle 
dérive  directement  de  la  tyrosine  et  non  pas  de  la  nitrotyrosine,  car  la 
nitrotyrosine  peut  âtre  soumise  à  Tébullition  avec  l'acide  azotique  sans 
qu'il  se  produise  une  coloration  rouge.  Cette  matière  colorante  pré- 
sente une  certaine  analogie  avec  l'hématine,  et  l'auteur,  sans  affirmer 
qu'il  en  est  ainsi,  pense  qu'elle  pourrait  être  identique  avec  l'héma- 
toïdine  de  M»  Robin,  substance  pour  laquelle  il  propose  la  formule 

C30H18Az2O<î. 

La  biliphéine  pourrait  peut-être  se  formuler,  d'après  lui  : 
C30H»8Az2O8; 

elle  ne  différerait  de  l'hématoïdine  que  par  0*  qu'elle  renfermerait  en 
plus. 

Adde  tyrosisuïfarique*  En  dissolvant  de  la  tyrosine  dans  4  ou  5  fois 
son  poids  d'acide  sulfurique  concentré,  et  en  chaufTant  le  mélange 
pendant  une  heure  environ,  on  obtient  une  liqueur  brune  qui  se  déco- 
lore par  l'addition  de  Teau.  Cette  liqueur,  traitée  par  le  carbonate  de 
baryte,  concentrée  par  évaporation,  et  précipitée  par  l'acide  sulfurique, 
fournit  une  solution  d'acide  tyrosisulfurique.  Une  notable  portion  du 
môme  acide  est  précipitée  avec  le  sulfate  de  baryte  et  peut  s'extraire 
par  l'eau  bouillante. 

L'acide  tyrosisulfurique  se  sépare  de  ses  dissolutions  d'abord  à 
l'état  cristallin  et  sans  eau  de  cristallisation  (HO,Ci8H»0AzO5,S2O6),  et  plus 
tard  à  l'état  amorphe,  combiné  avec  4  molécules  d'eau.  La  modifica- 
tion amorphe  est  bien  plus  soluble  que  la  modification  crislalline.  Les 
solutions  de  l'acide  hydraté  abandonnent  l'acide  anhydre  loi^squ'on  les 
additionne  d'acide  chlorhydrique. 

L'acide  tyrosisulfurique  présente  une  forte  réaction  acide.  Il  prend 
une  belle  coloration  violette  avec  le  perchlorure  de  fer.  Ses  sels  sont 
amorphes  et  en  général  solubles  dans  l'eau  ;  ceux  qui  sont  solubles  se 
colorent  en  violet  avec  le  perchlorure  de  fer,  comme  l'acide.  L'azotate 
d'argent  et  l'acétate  de  plomb  ne  les  précipitent  pas  ;  mais  le  sous- 
acétate  de  plomb  y  produit  un  précipité  blanc  volumineux. 
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Les  sels  de  baryte  (BaO,C*8H*0AzO5,S2O«  +  4Aq),  de  chaux  et  d'am- 
moniaque ont  été  préparés  par  l'auteur. 

En  chauffant  le  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  tyrosine  plus  forte- 
ment et  plus  longtemps,  et  en  traitant  le  produit  comme  précédem- 
ment, on  obtient  un  sel  de  baryte  qui  n'est  pas  acide  comme  le  tyrosi- 
sulfate,  mais  neutre,  et  qui  s'en  distingue  en  outre  par  une  saveur 
sucrée.  11  présente  toutefois  la  môme  composition  que  ce  dernier  et  se 
colore  également  en  violet  avec  le  perchlorure  de  fer.  Il  semblerait 
donc  renfermer  une  simple  modification  isomériqué  de  l'acide  tyrosi- 
sulfurique. 

Les  résultats  sont  différents  lorsqu'on  augmente  la  proportion  d'acide 
sulfurique  relativement  à  la  tyrosine  et  lorsqu'on  chauffe  longtemps  et 
fortement  à  l'aide  d'une  lampe  à  alcool.  Il  se  produit  alors  des  acides 
bibasiques  dont  les  sels  de  baryte  se  colorent  encore  en  violet  sous 
l'influence  du  perchlorure  de  fer,  mais  présentent  des  propriétés  très- 
différentes  de  celles  des  composés  mentionnés  plus  haut. 

Le  premier,  qui  se  dépose  en  petites  concrétions  incolores,  et  qui 
possède  une  réaction  alcaline,  renferme  : 

2BaO,Ci8H9Az04,S20«  +  6Aq. 

Un  second  sel  se  présente  en  croûtes  amorphes  ;  sa  solution  dans 
Teau  bouillante  se  prend  en  masse  gélatineuse  par  refroidissement, 
lorsqu'elle  est  concentrée.  Enfin  il  en  existe  un  troisième  en  petits 
cristaux  groupés  en  rose. 

Action  du  chlore  sur  la  tyrosine.  En  traitant  par  le  chlore  la  tyrosine 
en  suspension  dans  l'eau,  ou  mieux  encore  en  ajoutant  par  petites 
portions  du  chlorate  de  potasse  dans  une  solution  chlorhydrique  de 
tyrosine,  on  voit  la  liqueur  se  colorer  en  rouge  de  vin  ;  il  se  sépare 
ensuite  des  flocons  résineux  qui  finissent  par  se  transformer  en  une 
huile  pesante  tombant  au  fond  du  vase.  Si  l'on  distille  le  mélange, 
il  passe,  avec  les  vapeurs  d'eau,  de  l'acétone  chlorée;  il  reste  une 
masse  résineuse  qui,  traitée  de  nouveau  par  le  chlorate  de  potasse  et 
l'acide  chlorhydrique,  se  transforme  en  chloranile  (quinone  perchlo- 
rée)  C*20l*0*  (1).  La  tyrosine  renferme,  d'après  ce  mode  de  décompo- 
sition, les  groupes  quinone,  acélyle  et  mélhyle. 

(1)  Les  lamelles  cristallines  obtenues  par  M.  Schwanert  (Annalen  der  Cheniie 
und  Pharmacie^  t.  Cfi,  p.  228)  en  traitant  la  leucine  par  le  chlore,  et  qai  n'é- 
taient autre  chose  que  du  chloranile,  s'étaient  produites  sans  doute  grâce  à  un 
mélange  de  tjrrosine.  La  leuçine  pure  n'en  fournit  pas. 
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elàîmivueB^  par  11.  P.  A.  FAYBfi  (!)• 

M.  Favre  a  étudié  rinfluence  de  la  pression  sur  Félectrolyse  et  con- 
clut de  ses  expériences  que  la  pression  n'exerce  aucune  influence  di- 
recte sur  Télectrolysation  du  liquide,  dont  la  conductibilité  reste  la 
même.  L'électrolyse  se  produit  encore  sous  une  pression  de  86  atmo* 
sphères. 

L'auteur  a  constaté  un  ralentissement  notable  dans  l'action  de  l'a- 
cide sulfurique  sur  le  zinc  à  mesure  que  la  pression  augmente  ;  ce  ra- 
lentissement provient  de  l'adhérence  de  l'hydrogène  à  la  surlace  du 
zinc,  adhérence  d'autant  plus  forte  que  la  pression  est  plus  considé- 
rable, et  qui  diminue  de  plus  en  plus  la  surface  de  contact. 

Ces  résultats  infirment  par  conséquent  ceux  qui  ont  été  annoncés 
par  MM.  Babinet  et  Békétoff,  concernant  l'arrêt  de  l'électrolyse  par 
suite  de  la  pression  de  l'hydrogène  mis  en  liberté  dans  un  espace  her- 
métiquement clos. 

L'auteur  a  répété  les  expériences  de  M.  Békétoff  relatives  à  l'action 
réductrice  de  l'hydrogène  sous  une  forte  pression,  et  a  obtenu  le? 
mêmes  résultats.  En  opérant  sous  une  pression  de  60  atmosphères  il  a 
pu,  dans  un  temps  comparativement  très-court,  réduire  par  l'hydro- 
gèae  une  quantité  notable  de  sulfate  d'argent  en  suspension  dans 
l'eau. 

La  solubilité  du  sulfate  de  soude,  du  sulfate  de  potasse,  du  sulfate 
de  zinc  et  du  chlorure  de  sodium  n'est  pas  diminuée  par  la  pression, 
car  leurs  dissolutions  saturées  ne  cristallisent  pas  lorsqu'elles  sont  sou- 
mises à  cette  action* 

Le  sulfate  de  soude,  le  seul  sel  examiné  à  ce  point  de  yjae,  est  nota- 
blement plus  soluble  dans  l'eau  comprimée.  En  efPet,  0^,338  de  ce  sel 
sont  entrés  en  dissolution  dans  il  centimètres  cubes  d'eau  complète- 
ment saturée  à  i6°,5  de  sulfate  de  soude  et  soumise  à  une  pression  de 
30  atmosphères. 

Les  gaz  hydrogène  et  oxygène  qui  proviennent  de  la  décomposition 
de  l'acide  sulfurique  par  le  zinc,  et  qui  sont  confinés  dans  un  espace 
étroit  sont  sans  action  l'un  sur  l'autre  sous  une  pression  qui  atteint 
70  à  80  atmosphères.  Aucune  odeur  n'accuse  la  présence  de  l'ozone. 

(1)  Cùmptes  rendus^  t.  u,  p.  1027.  Décembre  1860. 
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Le  liquide  au  sein  duquel  se  dégagent  les  gaz  n'en  retient  qu'une 
quantité  minime  qui,  lorsqu'on  té.ii  Cesser  là  pression,  se  dégage  len- 
tement à  l'air  par  petites  bulles  se  formant  à  la  surface  des  élec- 
trodes, hê  dégagement  etiaetlTé  p&r  ragitatioli  et  faiblement  aussi  par 
le  noir  de  platiné*  Le  ^ûi  bîetiit  le  pafJiet  ôzotiotiiêtrique  et  blanchit 
le  sulfure  de  plomb. 

9mv  Im  colièi«l6K  moléeiilaire  dé  quelques  liquides  eé  sur  le  rdie  qu'elle 
Joue  dans  les  réactions  ehlmlques,  par  M.  D.  BIEIfDÉLÉEF. 

Il  s'est  glissé  dans  l'extrait  que  nous  avons  donné  de  ce  travail 
f.  fit,  p.  33)  une  faute  qu'il  importe  de  rectifier.  On  mentionné  à  la 
page  34  (è*  alltiêâ  en  femotitant)  les  l'elation^  qui  ètistent  eiitré  la 
édbésiOii  îholéculâife  et  îé  coefficient  de  dilatation.  Au  lieu  de  coeffi- 
ciéfit  de  dllaiatiôd,  tt  faut  tiré  fcoefËciènt  de  Tâiiation  de  densité. 
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Aéiléfi  éé  Miyclroil^iiié)  dé  t^oxygène  et  du  chioraé^s  de  potasse  sur  le 
peêëlàùWtifé  de  ph^êtMtsré,  paf  M.  E.  BAVIllIlDritdlffir  (i;. 

QusMid  on  fait  passer  dans  ua  tube  de  retre  cbauffé  au  reuge  de 
rbydrogène  sec  et  de  la  vapeur  de  perchlorure  de  phospbore,  il  se 
forme  de  l'aeide  cblorbydrique^  du  protocblorure  de  pbospbore,  du 
pbospbore  ordinaire  qui  passe  à  l'étai  de  phospbore  i^ouge,  et  de  rby^- 
drogène  phosphore  gazeui« 

A  la  température  du  rouge  sombre,  l'oxygène  sëc  agit  sui'  la  va« 
peur  de  perohlorure  de  phosphore  pour  donner  du  chlore,  de  l'acide 
^ospbôrique  et  du  ohloroxyde  de  phosphore  PCPO^i  La  réaction  est 
aœompagnée  d'une  belle  lumière  ph<)sphOTe8€ente« 

Quand  on  traite  trois  équivalents  de  perchlorure  de  phosphore  par 
un  équivalent  de  chlorate  de  potasse,  il  y  a  immédiatement  liquéfad^ 
tien  du  mélange }  il  se  dégage  d'abord  de  l'acide  hyj^ehloreux  ou 
hypocbloriquâ^  et  bientôt  du  gaË  chlore^  il  reste  dans  le  vase  du 
chlorure  du  potassium  en  suspensioB  dans  du  ohloroxyde  de  phos- 
phore# 


(1)  Comptes  rendus,  t.  li,  p.  823.  Notêtnb!^  1860. 
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AeCloii  du  Btftie  iHètaHIqne  Mir  une  MlvékMi  4m  KtMmêm  4e  ttr^ 

par  BI.  V.  WtmCML  (1). 

Du  zinc  métallique  laissé  pendant  quelques  semâltleS  tdhèiitéët 
avec  uiîè  solution  inoyeiïtiement  concentrée  de  sulfate  de  fei*,  â  |jré- 
cipité  de  cette  solution  une  poudre  jaune  d*ocre  renférmàtit,  ijpitèi 
lavage  et  décantation  à  100<'  : 

f  eroxyde  de  fer  73,51 

Acide  sulftiriqué  5,94 

Eau  48,Oi 

Oxyde  de  zinc  3,61 


101,07 

^Ur  i'aeidè  liyÉN^iif^aitiiiic,  par  !M.  IÉ.  MoÉli:  [î). 

L'acide  hyponiobique  offre  beaucoup  de  ressemblance  aveo  l'acide 
niobiqtie,  de  manière  qu'il  est  difficile  de  les  distinguen  On  ne  peut 
transformer  par  aucun  moyen  d'oxydation  l'acide  hyponiobique  eu 
acide  tiiobique  et  l'on  ne  connaît  que  peu  de  moyens  propres  à  réduire 
ce  dernier  corps  en  acide  hyponiobique;  encore  n'y  réussitKm  que  trèë- 
incomplétement.  Voici  les  procédés  à  l'aide  desquels  on  peut  préparer 
l'acide  hyponiobique  : 

i«  On  décompose  par  l'eàu  le  chloride  hyponiobique  (3)i 

2^  On  fond  avec  du  bisulfate  de  potasse  les  minéraux  qui  oontien* 
fient  l'acide  hyponiobique,  à  savoir  les  columbites  de  Bodenmaid  eii 
Bavière  et  celles  de  l'Amérique  septentrionale,  là  saniarêkite^  Veuosé'> 
nite,  la  fergusonite,  la  turite^  etc.,  et  l'on  traite  la  masse  fondue  par 
Teaurf  Dans  les  columbites  l'acide  hyponiobique  se  trouve  en  combinai- 
don  aveo  des  bases  et  y  constitue  le  seul  élément  éleetrouégatif|  dkùÈ 
les  autres  minéraux  cités  on  rencontre  indépendamment  de  Facide 
hyponiobique  d'autres  acides  ou  des  oxydes  capables  de  de  combine? 
aux  bases.  Il  est  donc  plus  difficile  de  préparer  l'acide  hyponiobique 
(FUr  avec  ces  derniers  minéraux  qu'avec  les  columbites,  et  c'est  là  la 
raison  pour  laquelle  on  a  pris  récemment  un  acide  hyponiobique 
impur  extrait  de  ces  minéraux  pour  l'oxyde  d'un  nouveau  mëttl. 

d^  Oaôbtietit  de  Faetde  hypcmiobique  en  fondant  de  l'acide  niobiqiie 

(1)  Journal  fur  praktische  Cfiemte,  t.  lxxx,  p.  431.  i860*  N^  15. 

(2)  Monatshericht  der  K.  Preuss,  Akademie  der  Wissenschaftén  zu  Berlin» 
JùiQ  1860,  p.  296. 

(3)  Voit  Répertoire  de  Chimie  pure^  %  i^  p.  1t 
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pendant  longtemps  avec  du  bisulfate  d'animoniaque.  Cependant  on  ne 
parvient  guère  à  réduire  par  ce  moyen  plus  d*un  tiers  de  Tacide 
niobique.  Les  autres  sels  ammoniacaux  exercent  un  pouvoir  réducteur 
plus  faible  encore. 

La  chaleur  seule,  même  la  température  du  rouge  blanc,  n'exerce 
aucune  action  modifiante  soit  sur  Tacide  niobique,  scitsur  l'acide  hypo- 
niobique  ;  mais  l'hydrogène  à  la  température  du  rouge  les  réduit  à  la 
surface.  Cette  réduction,  très-insignifiante  d'ailleui^,  se  manifeste  par 
une  coloration  noirâtre,  qui  peut  servir  à  distinguer  les  deux  acides  du 
niobium  de  l'acide  tantalique,  l'hydrogène  n'agissant  pas  sur  ce  der- 
nier corps. 

Le  seul  moyen  de  transformer  les  acides  niobique  et  hyponiobique 
l'un  dans  l'autre  consiste  à  les  mélanger  avec  du  charbon  et  à  traiter  le 
mélange  par  le  chlore.  On  peut  préparer  alors  le  chloride  niobique  ou 
hyponiobique,  et  en  décomposant  ces  combinaisons  avec  de  l'eau  on 
obtient  les  acides  correspondants. 

Si  Ton  traite  la  dissolution  d'un  hyponiobate  alcalin  avec  de  l'acide* 
chlorhydrlque  ou  sulfurique  étendu  et  du  zinc,  il  se  produit  la  même 
coloration  bleue  qui  se  manifeste  dans  le  cas  des  niobates,  seulement 
elle  se  produit  plus  rapidement. 

L'acide  hyponiobique,  de  quelque  manière  qu'il  soit  préparé,  est 
toujours  blanc,  et  devient  jaune  lorsqu'on  le  chauiTe.  Précipité  par 
l'ammoniaque  et  chauffé  au  rouge,  l'acide  hyponiobique  forme  des 
morceaux  cohérents  d'un  grand  éclat,  et  ressemble  alors  beaucoup  à 
l'acide  titanique,  qu'on  prépare  de  la  môme  manière.  Il  se  comporte 
envers  les  alcalis  et  les  acides  presque  exactement  comme  le  font 
les  acides  tantalique  et  niobique. 

L'acide  hyponiobique  est  précipité  des  dissolutions  d'hyponiobate 
d'alcali  par  l'acide  sulfurique  étendu.  Non  calciné  il  peut  se  dissoudre 
dans  l'acide  sulfurique  concentré,  mais  une  addition  d'eau  le  précipite. 
Tous  les  sels  hyponiobiques  sont  décomposés  loi*squ'on  les  fond  avec 
du  bisulfate  de  potasse.  L'acide  chlorhydrique  précipite  complètement 
l'acide  hyponiobique  de  ses  dissolutions  alcalines.  Cependant  en 
chauffant  pendant  longtemps  l'hyponiobate  de  soude  sec  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré  et  en  ajoutant  de  l'eau  ensuite,  on  réussit,  en 
répétant  plusieurs  fois  cette  opération,  à  dissoudre  complètement 
l'acide  hyponiobique.  On  peut  le  précipiter  de  cette  dissolution  par 
l'ammoniaque. —  Les  acides  arsénique,  oxalique,  tartrique,  racémique 
et  citrique  n'exercent  aucune  action  sur  la  dissolution  d'un  hypo- 
niobate (f  alcali;  les  acides  azotique  et  acétique  en  précipitent  de  l'acide 
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hyponiobique.  L'acide  phosphorique  produit  seulement  un  précipité 
dans  une  dissolution  concentrée  d'hyponiobate  de  soude  ;  il  n'agit  pas 
sur  des  dissolutions  étendues.  L'acide  cyanbydrique  étendu  donne 
immédiatement  un  précipité,  et  c'est  là  un  caractère  qui  distingue 
l'acide  byponiobique  des  acides  niobique  et  tantalique.  Les  acides 
galiotannique  et  gallique  n'agissent  pas  sur  les  hyponidmtes  en  disso- 
lution; mais  aussitôt  qu'on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  ou  cblorby- 
drique,  il  se  produit  un  précipité  orange.  La  présence  de  l'acide 
tartrique  empêche  la  production  de  ce  précipité. 

Comme  les  acides  tantalique  et  niobique,  l'acide  byponiobique  peut 
aussi  être  obtenu  en  différents  états  de  densité.  En  fondant  la  columbite 
avec  du  bisulfate  de  potasse,  M.  Rose  a  préparé  de  l'acide  byponiobique 
présentant  les  densités  de  5,452  —  6,542.  L'acide  préparé  en  décom- 
posant le  cbloride  byponiobique  avec  l'eau  possède  une  densité  de 
4,674  —  5,259.  En  soumettant  l'acide  hyponiobique  préparé  de  l'une 
ou  de  l'autre  manière  et  possédant,  suivant  le  procédé  de  prépara- 
tion, des  densités  différentes,  à  la  température  la  plus  élevée  d'un 
four  à  porcelaine,  il  devient  cristallin  et  présente  alors  une  densité 
constante  de  4,601  —  4,608.  L'acide  niobique  exposé  à  la  chaleur 
d'un  four  à  porcelaine  prend  également  une  texture  cristalline  et  une 
densité  constante  =  5,79. 

Sur  le   hyponlobate^,  par  M.  m.  WLBfSiB  (i). 

Les  combinaisons  de  l'acide  hyponiobique  avec  les  bases  présentent 
en  général  les  mêmes  caractères  que  les  niobates  et  les  tantalates. 

Uhyponiobate  de  potasse  est  soluble  <ians  un  excès  d'bydrale  ou  de 
carbonate  de  potasse,  ce  qui  rend  la  préparation  du  sel  neutre  difficile. 
Si  Ton  fond  de  l'acide  hyponiobique  avec  du  carbonate  de  potasse  on 
obtient  3K0  +  m03. 

Vhyponiobate  de  soude  est  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau  que  le 
tanlalate  et  le  niobate,  et  peut  être  obtenu  en  cristaux  plus  gros  et  plus 
nets.  11  cristallise  avec  5  et  avec  7  atomes  d'eau.  11  possède  toujours  les 
mômes  propriétés,  soit  qu'il  ait  été  préparé  avec  de  l'acide  dérivant  du 
cbloride  byponiobique,  soit  qu'il  ait  été  obtenu  directement  par  décom- 
position de  la  columbite.  Quoique  sa  solubilité  dans  Thydrale  et  dans  le 
carbonate  de  soude  ne  soit  pas  considérable,  on  peut  cependant  pro- 
fiter de  cette  propriété  pour  le  séparer  du  tantalate  et  du  niobate  de 

(1)  Monatshericht  der  K.  preuss,  Akademie  der  Wissenschafien  zu  Berlin^ 
p.  710.  Novembre  1860. 
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m^$  H^i  y  fPRt  W^m^P  lu^ûlubles.  L'hypqnioba^a  de  soude  perd  4 
|(K)?  i^  plu?  graq^B  partie  4Q  ^^  ^^^  ^^  crist^^Uisatioa  ;  il  se  rc4i$SQUt 
ftlors  compléteipôpt  dans  Teau,  pt  sq  distij^gwp  sou^  ce  rapport  essen- 
ti^llemeat  du  Qipbate  et  surtout  du  tantalate  de  coude.  À  la  caicina- 
tfoft  il  m  d^dPuWft  ea  s^l  acid^  §t  pn  hydre^te  de  so^de;  mais  ce  dédûu- 
blf»me^t  ^  lieu  |t  m^  tefPBérat^ç6  plus  ^levée  qqe  pouv  le  t?>ïital^tQ  et 
le  uiob^te, 

Sa  conapQwtipn  est  expria^ée  par  la  forir|ule  Nî^Ojî^bO^.  Ou  peut 
obtenir  aussi  des  sels  basiques  et  acides.  Si  Ton  piaintient  en  fifsipn  un 
mélange  d'acidQ  bypouiobique  et  de  carbpnate  de  soude  jusqu^'à  ce 
guQ  le  poids  ne  dimii^pe  plus,  il  se  fprme  un  spl  de  la  composition 
8WftO  rh  îfl>0^«  Traité  par  Teau  ce  sel  se  décoq^posq  en  sel  neutre  et 
^  hydrate  de  soude. 

Si  l'on  fait  passer  de  l'acide  carbonique  dans  une  dissolution  d'hypo- 
niobatô  de  spude,  il  se  fprme  seulement  au  bout  d'un  temps  très-long 
un  précipité  de  sel  acide,  t-a  dissfplutioii  du  sel  neutre  reste  donc  inal- 
téi-ée  A  l'air  et  n'eet  pas  modifiée  davantage  lorsqu'on  la  fait  bouillir, 
ce  qui  coqstituQ  une  différence  essentielle  entre  ce  sel  et  le  ^ntalafe 
de  fiPttde, 

liQ  chlorhydrate  d'ammoniaque  produit  dans  une  dissolution  du  ser 
de  soude  un  précipité  d'hyponiobate  acide  d'ammoniaque,  qui  apparaît 
seulement  après  quelque  temps.  Si  l'on  ajoute  de  l'byponiobate  neutre 
de  soude  à  un  excès  4*uR  sel  neutre  à  base  ;^pn  a|caline,  on  obtient 
dans  le  précipité  une  combinaison  neutre  de  cette  base  avec  l'acide 
hyponiobique.  L'auteur  a  analysé  les  hyponiobates  de  magnésie, 
d'oxyde  d'argent,  de  protoxyde  de  mercure  et  d'oxyde  de  cuivre,  et  a 
trouvé  pour  tous  ces  sels  le  rapport  de  l'oxygène  de  la  base  à  celui  de 
l'acide  hyponiobique  comme  1  :  3. 

EmmI  pour  obtenir  des  erlittaux  de  thorino  et  d^aelcle  taalAliqite^ 
par  BUH.  A.  E.  WORDKMSiLjrOEIJ»  et  JT.  J.  CaYDKfll|lJ(9  (1). 

l,î|  thorjnp  employée  avait  été  extraite  de  l'orangite  en  traitant  ce 
ipinéral  par  l'acide  chlorhydrique,  séparant  la  silice,  précipitant  par 
l'çiïpmoniaque,  redissolvant  le  précipité  dans  l'acide  chlorhydrique, 
peut^alisant  par  l'ammoniaque  et  précipitant  la  thorine  par  le  sulfate 
jie  potasse  ^  l'état  de  sulfate  double  de  potasse  et  de  thorine.  Ce  sel, 
lavé  avec  une  solution  de  sulfate  de  potasse,  a  été  dissous  dans  l'eau, 
et  la  thorine  précipitée  par  l'ammoniaque.  La  thorine,  préalablement 

(1)  Poggcndorff*s  Annalen  der  Physik  tmd  Chemie^  t,  ex,  p.  043.  1860,  N»  8. 
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hvée^  a  j5lé  dissoute  de  nouyeau  dans  l'acide  aïoJlçue,  ppis  précipitée 
une  dernière  fois  par  ramoiQoiaque,  layéç  et  calcinée,  Elle  présentât 
uue  légère  couleur  jaunâtre  j  ga  densité  était  de  9,08, 

Exposée  à  la  tempér^tnre  â'm  four  4  porcelaine  dang  des  Çôp^u}^ 
4e  platine  avec  du  borax  dans  un^  expérience,  avec  de  Taçide  borique 
dans  une  autre,  selon  Jsi  métbode  en^pjoyée  par  PbeUnen,  la  tbwne 
^  été  trouvée  cristallisée  dans  le  verre  formé  par  le  borax.  PUe  formait 
4e  petits  cristaux  bruns  ou  blancs,  prismatiques^,  terminés  tantôt  par 
^M  base,  tantôt  par  une  pyramide  quadrangulaiye  dont  les  faces  §ont 
quelquefois  rentrantes  comme  celles  du  sel  marin.  Le?  auteurs  rap^ 
portent  ces  formes  au  type  du  prisme  à  base  carrée,  t^'angle  de  la  face 
4e  Toctaèdre  sur  la  face  adjacente  du  prisme  serait  de  102*  30',  angle 
qui  se  rapprocl^erait  beaucoup  de  celui  d'un  octaèdre  de  Toxyde  d'ér 
tain,  du  rutile  et  du  ^ircon.  La  thorine  serait  dono  isomorphe  avec  ce$ 
trois  oxydes,  et  devrait  se  formuler  ThO^  et  non  plus  ThO  ou  Th^O^. 
Les  cristaux  de  thorine  présentaient  une  densité  de  9,20. 
L'acide  tantalique  extrait  de  la  tantalite  (hjelmite)  de  Nya  Kârarfyet, 
et  débarrassé  d'acide  tungstique  et  d*oxyde  d'étain  par  fusion  avec  un 
mélange  de  soufre  et  de  carbonate  de  soude^  a  été  mélangé  avec  {e 
quadruple  de  son  poids  de  sel  de  pUosphore,  Après  avoir  été  exposé  à 
la  température  du  fouç*  à  porcelaine,  le  mélange,  traité  par  l'acide 
chlorhydrique,  a  fourni  une  masse  gélatineuse.  Lorsqu'on  y  a  ajouté 
de  l'eau,  il  s'est  déposé  une  poudre  pesante,  amorphe^  et  en  même 
temps  quelques  aiguilles  cristallines  incolores  et  tr^n^parenlçç^  possé- 
dant les  caractères  chimiques  de  l'acide  tantalique^ 

Ces  aiguilles  présentaient  la  forme  de  prismes  rhomboïdauj^  droits 
de  100°,42°,  terminés  par  un  biseau  parallèle  4  la  grande  diagonale  du 
prisme,  et  portant  encore  deux  antres  biseaux  moins  développés  dans 
la  même  zone  et  dans  la  Zjone  à,  angle  droit  de  la  première^ 

Ces  foiTues  ne  paraissent  pas  pouvoir  se  rappprtey  4  une  forme  pri- 
mitive voisine  de  celle  de  la  brookite^  comme  on  devait  être  poçté  ^ 
le  supposer  4  cause  de  l'analogie  qui  exiat^  çntçe  le§  formules  4^  IV 
çide  tantalique  et  4§  Vacide  tit^in<ï^fi» 

(Sur  iu|  03i^ya<iQnirQ  île  «pierf  ^re  f  t  sur  le  flnonire  merearliiiie, 
ipar  M.  1|.  FIlVlUBmcn  (1). 

D'âpre»  Beridliud,  en  mettant  en  contact  dd  l'^yd^  de  «^^mupe  tt  éP 
l'acide  fluorhydrique,  on  obtient  du  ftiKurufû  iae7C«¥i<FMt  feJcPWit  x^ 

^ti  f  W^^Wfw^'^  4nnqlei\  dçr  Ph^^k  und  Çhj^miej,  t.  qj,  ç.  628,.  1 W.  ÏH®  8. 
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poudre  jaune  orange  clair,  ou  par  évaporatîon  de  la  solution  fluorhy- 
drique  des  cristaux  prismatiques  jaune  foncé. 

M.  Finkener  fait  voir  que  la  poudre  et  les  cristaux  ne  sont  pas  du 
fluorure  mercufique,  mais  un  hydrate  d'oxyfluorure. 

Lorsqu'on  ajoute  de  Toxyde  de  mercure  fraîchement  précipité  et  soi- 
gneusement lavé  à  de  l'acide  fluorhydrique,  les  premières  portions  se 
dissolvent  avec  élévation  de  température.  A  un  moment  donné,  l'oxyde 
cesse  de  se  dissoudre  et  se  transforme  assez  rapidement  en  une  poudre 
cristalline  d'un  jaune  clair.  On  continue  à  ajouter  de  l'oxyde  aussi 
longtemps  que  la  dissolution  se  fait  facilement,  et  on  s'arrête  avant 
d'en  avoir  introduit  un  excès. 

La  poudre  cristalline  séparée  par  le  filtre,  exprimée  entre  des  dou- 
bles de  papier  et  séchée  sur  l'acide  sulfurique  et  la  chaux,  a  présenté 
une  composition  qui  peut  être  exprimée  par  la  formule  : 

HgFl,HgO  +  HO. 

Les  cristaux  prismatiques  jaune-orange  qui  se  déposent  par  Tévapo- 
ration  lente  d'une  solution  fluorhydrique  d'oxyde  de  mercure  ont 
donné  à  l'analyse  les  mômes  résultats. 

L'eau  décompose  l'oxyfluorure  de  mercure  môme  à  froid.  La  solution 
renferme  de  l'acide  fluorhydrique  et  une  petite  quantité  d'oxyde  de 
mercure,  et  le  résidu  solide  est  de  l'oxyde  de  mercure  presque  pur. 

L'oxyfluorure  ne  s'altère  pas  à  iOO".  A  une  température  plus  élevée, 
il  dégage  de  l'eau  et  de  l'acide  fluorhydrique,  puis  il  fond  et  se  réduit 
en  mercure  métallique. 

Le  fluorure  mercurique  peut  ôtre  obtenu  de  la  manière  suivante  : 
on  introduit  de  l'oxyde  de  mercure  sec  dans  un  grand  excès  d'acide 
fluorhydrique.  L'oxyde  se  transforme  en  une  masse  blanche  formée  de 
fluorure  mercurique  hydraté.  Cette  masse  peut  facilement  envelopper 
de  petites  quantités  d'oxyde  d^e  mercure.  On  est  plus  sûr  d'obtenir 
le  fluorure  pur  en  préparant  d'abord  de  l'oxyfluorure,  comme  on  l'a 
indiqué  plus  haut,  décantant  la  liqueur  et  la  remplaçant  par  de 
l'acide  fluorhydrique.  En  répétant  cette  opération  plusieurs  fois,  on 
voit  l'oxyfluorure  se  transfoi-mer,  en  absorbant  de  l'acide  fluorhy- 
drique, en  une  masse  cristalline  blaifche  de  fluorure  hydraté. 

La  composition  de  ce  sel  est  exprimée  par  la  formule  HgFl  +  2H0. 
Déjà  à  50%  il  perd  son  eau  et  en  môme  temps  de  l'acide  fluorhydri- 
que, en  laissant  de  l'oxyfluorure.  L'eau  le  décompose  comme  l'oxy- 
fluorure. 

En  ajoutant  de  l'ammoniaque  en  léger  excès  à  une  solution  fluorhy- 
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drique  de  fluorure  mercurique,  on  détermine  la  précipitation  d'une 
masse  gélatineuse  qui,  lorsqu'on  la  lave,  perd  sa  consistance  sans 
changer  de  composition  et  se  transforme  en  une  poudre  blanche;  se- 
chée  sur  l'acide  sulfurique  c^te  poudre  renferme  : 

2(HgFl,HgO),AzH3,  ou  plutôt  ^(^^'J'^jo*  (1)  +  2HgFl 

Chauffée  à  200*  environ  avec  de  l'oxyde  de  plomb,  elle  dégage  non- 
seulement  de  l'ammoniaque,  mais  aussi  de  l'azote.      ^ 

nomremms.  têMn  pmmr  servir  à  l%l«tolre  de«  mèiaux  q«l  «ecoaiimsaeai 
le  |iUi«liie,Var  M.  €.  CM^AW»  (2). 

Généralités  sur  les  métatix  du  platine  et  particulièrement  sur  le  ruthé- 
nium,  à  ^occasion  du  récent  travail  de  MM.  Deville  et  Debray.  —  Après 
quelques  remarques  sur  le  beau  mémoire  de  MM,  Deville  et  Debray, 
l'auteur  expose  ses  vues  sur  la  classification  des  métaux  du  platine.  Ces 
métaux  forment,  d'après  lui,  un  groupe  parfaitement  caractérisé  par 
les  propriétés  suivantes  :  1«  leur  volume  atomique  est  le  même,  à  très- 
peu  près;  2*  leurs  sels  doubles  sont  isomorphes  lorsqu'ils  ont  une  com- 
position analogue  ;  3°  ces  métaux  possèdent,  surtout  à  l'état  pulvéru- 
lent, une  forte  adhésion  pour  l'oxygène  ;  4"  leurs  oxydes  sont  réduc- 
tibles par  l'hydrogène,  à  la  températui'e  ordinaire,  avec  ignition. 

Le  groupe  se  subdivise  en  deux  séries  dont  l'une,  la  série  principale, 
renferme  les  métaux  formant  la  plus  grande  partie  des  minerais  de 
platine.  La  série  principale  est  caractérisée  par  la  densité  et  le  poids 
atomique  considérables  et  à  peu  près  les  n^émes  de  ses  divers  termes, 
et  par  la  propriété  dont  jouissent  les  métaux  qui  y  rentrent  de  se  com- 
biner facilement  avec  le  chlore  pour  former  des  chlorures  du  type 
MCl^.  Ces  chlorures  s'unissent  avec  les  chlorures  alcalins  et  donnent  des 
sels  doubles  M'Cl  +  MCI*,  cristallisant  toujours  dans  le  type  cubique. 

L'autre  série,  ou  série  secondaire,  renferme  les  métaux  qui  possèdent 
une  densité  etun  poids  atomique  moitié  moindres  que  les  métaux  de 
la  série  principale.  Leui^  chlorures  les  plus  stables  sont  du  type  MCI 
ou  M^CP  et  les  sels  doubles  qu'ils  forment  avec  les  chlorures  alcalins 
rentrent  dans  les  trois  types  : 

M'Cl  +  MCI,  2M'C1  +  M2C13  et  3M'C1  +  M^CP. 

Leurs  formes  cristallines  n'appartiennent  pas  au  type  régulier. 

(1)  Hydrate  d'oxyde  de  dimercurammonîum. 

(2)  Bulletin  de  V Académie  de  Saint-Pétersbourg,  -—Journal  fur  praktische 
Chemie,  i.  lux,  p.  282.  i[860.  K9*  %^  et  U. 
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Qb  pe^t  di^ôser  m  de^xs^es  sur  4^^i  ligues  liorizQT^t^les  supep- 
posées  de  maqièrp  que  les  deux  métaux  placés  dans  v^x^e  qif  me  çqr 
lopoQ  verticale  §oient  unis  par  u^  grand  pQml)r§  d'analogies. 

Série  principale  s  Osmium      |     Iridum     |     Platine 

Série  secondaire  :        Ruthénium    j   Rhodium    |    Palladium 

M.  Claus  a  déjà  fait  voir  combien  sont  remarquables  les  propriétés 
qui  rapprochent  le  ruthénium  de  rosuUuro  et  le  rhodium  dq  Tiri- 
dium.  La  découverte  récente  d*un  acide  perruthénique  volatil  (i)  vient 
ajouter  un  nouveau  poids  à  ces  considérations. 

Quant  au  platine  et  au  palladium,  ils  constituent  aussi  un  couple 
très-bien  caractérisé;  le  palladium  suit  en  effet  le  platine  dans  toutes 
ses  combinaisons.  De  môme  que  le  chlorure  de  palladium,  le  proto- 
phloinire  de  platine  est  précipité  par  le  cyanure  de  mercure, 

Le  platine  et,  4  un  moindre  degré,  le  palladium  se  rappirochent  de 
Tor  et  des  métaux  négatifs.  L'osmium  et  le  ruthénium  forment  l'ei- 
Iréraité  positive  de  la  série  des  métaux  du  plaliae  et  trouvent  leurs 
analogues  dans  le  fer  et  le  manganèse,  L'osmite  et  le  ruthén^te  de 
potasse  ressemblent  d'une  manière  frappante  au  ferrate  de  potasse; 
les  oxydes  de  Tosmium  et  du  ruthénium  ont  leurs  correspondants 
dans  ceux  du  feit  et  du  manganèse.  Ces  ^^ux  métaux  positifs  de  I9. 
série  du  platine  forment  avec  le  potassium  des  cyanures  doubles  que 
1-on  pourrait  confondre  avec  le  cyanure  jaune,  si  grande  est  l'apalogie 
que  présentent  les  réactions  de  ces  composés  avec  celles  du  ferr<>cy$H 
nure.  L'iridium  et  le  rhodium  enfin  se  placent  au  milieu,  entrQ  le  pla- 
tine et  le  palladium  d'une  part,  l'osmium  et  le  ruthénium  de  l'autrOf 

A  l'occasion  de  l'analyse  publiée  par  MM,  Deville  et  Debray  de  devix 
osmiures  d'iridium  de  Russie  très-pauvres  en  osmium>  et  dans  lesquels 
ces  chimistes  n^ont  pas  trouvé  de  ruthénium,  M,  Claus  fait  remarquer 
qup  des  quantités  faibles  de  ruthénium  peuvent  très-facilement  être 
masquées  par  l'iridium.  Lorsqu'on  fond  avec  la  potasse  et  l'azotate  de 
potasse  un  minerai  pauvre  en  osmium  et  en  ruthénium,  on  obtient,  au 
lieu  d'une  solution  orange  ne  renfermant  presque  pas  d'iridium,  une 
liqueur  jaune,  verte  ou  bleue  dans  laquelle  la  couleur  de  l'iridium 
couvre  celle  du  ruthénium.  De  plus  une  partie  notable  du  ruthénium 
reste  adhérente  4  l'iridate  de  potasse  non  dissous. 

En  pareil  cas,  M.  Claus  préfère  précipiter  le  ruthénium  par  l'ammo- 
niaque, à  l'ébuUition,  dans  le  mélange  des  chlorures  des  métaux  du 
platine.  Cette  méthode  ne  donne  de  bons  résuUfits  que  lorsque  la  li- 

(1)  Répertoire  de  Chmie  pure,  t.  n,  p.  2^3. 
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queuf  cpRtieut  uf^p  as§e^  grande  quantité  fle  Futbfmttm  j  wafe  qlle  a 
}*av4nt?fge  (Jjb  permettre  rélimin^tipïi  préajabje  par  des  cristallisations 
ou  des  levages  fractiqhnés  4*une  grande  partie  des  ni^laux  qui  gâ^eul 
la  précipitation  du  ruthénium.  On  obtient  tinalemeut  une  liqueur 
dans  laquelle  le  dernier  métal  est  çpnteuu  en  quantité  assez  pqnsidé- 
rable  pour  pouvoir  0t^e  préci|)ilé  et  môme  dos^^  au  uioins  approxime^- 
tiyement, 

Voici  les  faits  sur  lesquels  sp  fondq  la  méthode  dont  il  Tient  d'être 
question  :  Le  sesquichlorure  de  ruthénium  est  précipité  à  TébuUition 
à  Tétat  dp  sesquio^yde  noir  dî^ns  les  solutions  légèrement  alcalisées 
par  l'ammoniaque.  Le  chlorure  osmique  se  comporte  de  môme;  seule- 
ment il  laisse  déposer  en  môme  temps  l'oxyde  OsO^,  Les  autres  métaux 
ne  sont  pas  précipités.  Le  bichlorure  rouge  de  ruthénium  est  précipité 
spus  forme  d'hydrate  dp  bioxyde  brifu  (Ru02,5HO),  mais  d'une  ma- 
nière incomplète.  La  potasse  agit  comme  l'ammoniaque,  mais  présente 
l'inconvénient  de  pouvoir  redissoudre  une  partie  de  l'oxyde  RuO^, 

Lorsque  la  liqueur  renferme  beaucoup  d'iridium,  la  précipitation 
n'a  pas  lieu;  toutefois  la  présencp  ^]x  ruthénium  se  reconnaît  toujours 
d'une  manière  sûre  par  la  couleur  de  la  solution.  Lorsque  cette  der- 
pière  ne  renferme  que  de  l'iridium^  l'addition  de  la  potasse  ou  de 
l'ammoniaque  la  décolore  immédiatemetit;  c'est  seulement  au  l)out 
4e  quelques  jours  qu'elle  prend  upe  belle  coloration  bleue.  Des  traces 
de  ruthénium  empochent  la  décoloration  et  peuvent  môme  communi- 
quer, après  quelque  temps,  au  liquide  une  teinte  4'un  pourpre  foncé, 

Les  gels  doubles  que  le  bichlorure  d'iridium  (orme  avec  les  chlorures 
alcalins  ne  sont  pas  isomorphes  avec  ceux  du  sesquichlorure  de  ruthé- 
nium; on  peut  donc  les  séparer  facilement  par  cristallisatiou.  Il  n'en 
pst  p^s  de  môme  des  chlorures  doubles  formés  par  le  bichlprure  de 
ruthénium,  qui  sont  isomorphes  avec  les  premiers;  toutefois  leur 
grande  solubilité  fait  qq'ils  se  concentrent  en  grande  partie  dans  les 
eaux  mères,  môme  en  présence  d'une  quantité  considérablp  d'iridium. 

En  tirant  parti  des  faits  qui  viennent  d'être  présentés,  on  peu|  opé- 
rer de  la  manière  suivante  pour  séparer  le  ruthénium  : 

Méthode  de  la  précipitation  et  de  la  cristç^lUsation  fractionnées,  —  L'os- 
miure  d'iridium  est  attaqué  par  fusion  avec  le  nitre  pt  la  potasse  ;  le 
produit  est  traité  par  une  petite  quantité  d'eau,  et  la  liqueur  est  addi- 
tionnée (l'acide  sulfurique  (po^r  précipiter  les  acides  métalliques  dis- 
sous), jusqu'à  ce  que  la  réaction  alcaline  soit  devenue  très-faible,  mé- 
langée d'alcopl,  portée  ^  l'éb^llitioft^  filtfée^  çt  Ip  dépôt  e^soignpuse- 
mpnt  Ipé, 
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La  poudre  noire  oxydée  qui  constitue  ce  dépôt  renferme,  sous  forme 
d*iridate  acide  de  potasse,  une  quantité  de  potasse  suffisante  pour  trans- 
former la  plus  grande  partie  de  riridiumen  chlorure  double  au  moment 
de  la  dissolution  dans  l'eau  régale.  Les  oxydes  métalliques  étant  dissous 
dans  Teau  régale,  on  évapore  de  manière  à  chasser  Tosmium;  puis  on 
laisse  refroidir  et  reposer  la  solution.  La  plus  grande  partie  de  Tiridium 
se  dépose  à  Tétat  de  chlorure  double  alcalin  ;  on  en  précipite  une  nou- 
velle portion,  en  ajoutant  aux  eaux-mères  du  sel  ammoniac  en  poudre. 
La  liqueur  qui  reste  renferme  ordinairement  le  ruthénium  en  quantité 
assez  notable  pour  qu'on  puisse  le  précipiter.  On  concentre  la  solution, 
avec  addition  d'une  nouvelle  quantité  de  sel  ammoniac,  jusqu'à  ce 
que  la  plus  grande  partie  des  métaux  du  platine  s'étant  séparés  à  l'é- 
tat de  sels  doubles,  la  liqueur  commence  à  se  décolorer.  On  laisse  re- 
poser quelques  jours:  on  recueille  le  résidu  sur  un  filtre;  on  lave 
avec  une  solution  de  sel  ammoniac  pour  enlever  le  fer  et  le  cuivre;  il 
reste  enfin  sur  le  filtre  un  mélange  de  sels  d'iridium  et  de  ruthénium 
qui,  dissous  et  porté  à  l'ébullition,  après  addition  d'ammoniaque, 
abandonne  un  précipité  de  sesquioxyde  de  ruthénium. 

Méthode  de  la  dissolution  fractionnée,  —  Au  lieu  de  ce  procédé,  on 
peut  employer  celui  de  la  dissolution  fractionnée,  que  l'on  applique 
au  mélange  des  seis  obtenus  par  évaporation  des  eaux-mères  après 
une  première  cristallisation.  Le  résidu  de  l'évaporation,  préalablement 
lavé  avec  une  solution  de  sel  anmioniac,  est  ensuite  mis  en  digestion 
avec  une  petite  quantité  d'eâu  pure.  Celle-ci  dissout  la  plus  grande 
plus  grande  partie  du  ruthénium.  La  précipitation  de  ce  métal  se  fait 
ensuite,  comme  précédemment,  par  l'ammoniaque. 

La  découverte  d'un  acide  perruthénique  volatil  pourrait  conduire 
à  une  méthode  d'analyse  plus  simple.  On  pourrait,  après  avoir  atta- 
qué par  le  nitre  et  la  potasse,  neutraliser  par  un  acide,  ajouter  de 
l'alcool  et  chauffer;  dissoudre  la  poudre  noire,  après  lavage,  dans 
l'acide  chlorhydrique,  et  enfin  chauffer  dans  une  cornue  avec  du  chlo- 
rate de  potasse.  Les  produits  volatils  seraient  recueillis  dans  un  réci- 
pient  renfermant  de  l'alcool.  L'acide  perruthénique  est  réduit  immé- 
diatement par  l'alcool,  l'acide  osmique  seulement  à  la  longue. 

On  pourrait  aussi  précipiter  les  deux  acides  par  l'hydrogène  sulfuré 
et  décomposer  le  mélange  des  sulfures  à  chaud  par  l'oxygène  dans 
une  nacelle  de  platine.  Le  ruthénium  resterait  seul  à  l'état  d'oxyde, 
tandis  que  l'acide  osmique  se  volatiliserait. 

Sur  le  rhodium  et  sur  ses  relations  avec  Viridium»  —  Dans  son  premier 
travail  sur  les  métaux  du  platine,  l'auteur  avait  indiqué,  comme  une 
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des  réactions  les  plus  caractéristiques  du  rhodium,  sa  précipitation 
par  la  potasse  en  présence  de  l'alcool,  à  la  température  ordinaire,  sous 
forme  d*une  poudre  noire  probablement  métallique.  Un  examen  plus 
complet  a  montré  que  cette  poudre  est  un  hydrate  de  sesquioxyde  de 
rhodium,  renfermant  moins  d'eau  que  l'hydrate  jaune  (Rh*03  +  ^HO). 
De  plus  la  précipitation  se  fait  aussi  sans  alcool,  quand  on  chauffe  la 
solution  de  rhodium  avec  une  lessive  de  potasse  très-concentrée. 

L'hydrate  noir  (Rh^O^  -f  3H0)  dont  il  vient  d'être  question  possède 
des  propriétés  très-remarquables  :  il  est  gélatineux,  se  réduit  par  la 
dessiccation  à  un  très-petit  volume,  et  se  comporte  vis-à-vis  des  acides 
comme  un  corps  très-indifférent.  L'acide  chlorhydrique  seul  en  dis- 
sout une  très-petite  partie,  en  prenant  la  belle  couleur  rouge  due  au 
sesquichlorure.  Chauffé  dans  un  creuset  de  platine,  l'hydrate  se  réduit 
avec  incandescence  en  un  oxyde  inférieur  anhydre  RhO,  tout  à  fait 
indifférent  à  l'égard  des  acides. 

Dans  des  conditions  analogues,  le  sesquichlorure  d'iridium  fournit 
de  môme  un  hydrate  de  sesquioxyde  noir,  insoluble  dans  les  acides, 
à  l'exception  de  l'acide  chlorhydrique,  qui  en  dissout  une  petite  quan- 
tité en  se  colorant  en  vert  olive. 

11  existe  aussi,  sans  aucun  doute,  un  hydrate  de  sesquioxyde  d'iri- 
dium Ir^O^  +  5H0.  En  effet,  lorsqu'on  mélange  une  solution  d'un  des 
sels  doubles  formés  par  le  sesquichlorure  d'iridium  avec  une  petite 
quantité  de  potasse  caustique,  et  que  l'on  abandonne  le  mélange  dans 
un  vase  bien  bouché,  on  voit  se  déposer  un  précipité  jaunâtre,  tirant 
sur  le  vert  olive  et  si  oxydable  au  contact  de  l'air,  qu'il  est  impossible 
de  l'obtenir  dans  un  état  convenable  pour  l'analyse.  11  devient  bleu  en 
absorbant  l'oxygène  de  l'air.  Il  est  très-soluble  dans  le  moindre  excès 
de  potasse.  En  précipitant  le  sesquichlorure  d'iridium  par  un  grand 
excès  d'eau  de  chaux,  on  a  obtenu  un  dépôt  jaune  clair  sale,  deve- 
nant bleuâtre  à  l'air  et  renfermant  pour  i  équivalent  de  sesquioxyde 
d'iridium  3  équivalents  de  chaux. 

Ayant  répété  les  expériences  relatives  à  l'action  du  chlore  sur  la 
solution  de  l'hydrate  brun  du  sesquioxyde  de  rhodium  dans  la  potasse, 
M.  Claus  a  vu  que  le  précipité  brun-noir  qui  se  produit  dès  le  com- 
mencement de  la  réaction,  et  qu'il  avait  pris  pour  un  oxyde  supérieur 
du  rhodium,  est  simplement  de  l'hydrate  noir  de  sesquioxyde  préci- 
pité grâce  à  l'élévation  de  température  produite  par  l'action  du  chlore 
sur  la  potasse.  C'est  plus  tard  seulement  que  ce  précipité  se  suroxyde 
en  perdant  sa  consistance  gélatineuse,  en  devenant  plus  clair  et  en 
prenant  enfin  une  couleur  verte.  La  solution  alcaline  se  colore  en 
même  temps  en  bleu-violet  foncé. 
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L'dtjdô  dbtéflu  iani  ces  cit-consiancei^,  tenferlnàrit  1  équîvàleîic 
de  tiiétël  ]fmf  i  d^ivàletils  d'oxygène,  est  ufl  hydhitè  de  pétox^dd* 
il  Se  dissotll  daîis  l'dèidë  dilorttydriqiie  aired  dégagëtnetit  dé  chloré; 
là  solutiotï  est  d'abbtd  d'iiii  bleu  tifant  stii*  le  vert,  et  le  dégage- 
iiietit  de  eiilore  lnerslste  jusqu*à  ce  que  cette  coulelir  ait  fait  jlacc 
au  beâti  rougé  qui  caractérisé  les  solutioilS  de  gèsquichloi*urë  de  rhd- 
dîum. 

La  liqfuéui^  bleue  aleâlinë  dont  il  â  élè  question  plus  haut  làii^sé  dë- 
pdsëf ,  a|)rès  Quelque  tempâ^  avec  dégagement  de  petites  bulleâ  dé  gaz, 
ufië  pdddte  blëîiê  devénsitii  Vëftë  lorsqu'on  la  dessèche,  L*aclde  àzo- 
tiqtlè  ëd  sépare  iin  pr^Cipit^  floCotineul  bleti; 

Les  i*aitsl  précédente  s'expliquent  Facilemerit  en  considérant  l'oxyde 
stipérîèur  produit  par  l^àctioft  du  chlore  llôîi  pas  comme  iifl  bioxyde 
RhO*,  mais  fcotnnie  ilnè  èombinaîson  de  sesquioxyde  de  rhôdiuni  et 
d'acide  rhodique  Rh^O^  -|-  RhO'.  La  solution  bletie  renferme  du  rhô- 
daté  dé  polaèsé,  et  le  précipité  bleu  que  l'acide  azotique  ëii  sépare 
est  probâbietheht  de  Tâcide  rhodit[Ué  se  trànsfotHiàht  pat*  réductioli 
eii  dXyde  vert  RhO^.  Ce  qui  appuie  encore  cette  maniéré  d'interpréter 
les  faits,  c'est  l'analogie  que  présente,  jusque  datis  la  coulent',  l'iridaté 
de  potasse  avec  le  rhodaté  de  la  toême  base.  Oh  peut  aussi  se  deman- 
der si  lé  btoyde  d'Iridium  bleu,  IrO*,  né  serait  paè  également  une 
cdtobinâîson  dé  sésqtiioxydë  d'itidiutti  et  d'âd^e  îrîdiqué  Ir«03  -f  IrO^. 

Chlorum  dé  rhodium.  —  Le  ^éSquicblorùre  anhydre  Rh^Cl^,  se  pré- 
paré, comriië  6h  sait,  eiï  chauffant  du  rhodium  métallique  en  poudré 
dans  Ufl  courant  dé  chlore.  C'est  un  corps  brun  rougeâtré,  indifférent, 
insoluble  dans  tous  les  dîssdlvalitfe.  On  peut  l'obtenir  plufe  facilement 
êii  chaufTant  pendant  longtemps,  avec  de  i'aôide  sulfuriqué  concehtté, 
ùti  des  sels  doublés  qùë  forment  les  chlorures  alcalins  avec  le  sesqui^ 
chloruré  de  rhodium.  Ltirsqti'on  verse  le  mélange  dans  Peau,  après 
refroidissement,  le  sulfata  alcalin  et  uiie  petite  portion  de  sel  de  rho- 
dium se  dissolvent,  et  le  sesquichlorurè  ^ui  reste  présente  le  même 
âSpéct  ^ue  èelui  préparé  par  toie  sèche. 

On  peut  obtenir  de  lai  môttié  manière  le  sesquichlorurè  ahhyrfi'é 
d^iridium;  il  est  insoluble  datis  les  acides  et  dans  lés  alcalis,  et  sa  cou- 
leui?  éàt  le  Vèrt-ôlîve  clair. 

Lé  sésquiéhlortirë  hydraté  solubîe,  Rh2Cls,8HO,  reste  èoiis  forihë 
à'uhè  massé  Vitreuse  brun-rouge,  lorsqu'on  évapore  àii  baiïi-marie 
là  dissolution'  éhlorhydriijuë  dû  sesquioXyde  dé  rhodium  préalable- 
înent  privé  dé  potstèsé  par  tin  traitement  â  Paddé  azotique.  C3ettë 
toassè,  âinorphé  et  brun-rouge  à  l'étàtt  Compacte,  pèUt  étï'è  réduite  eh 
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pôùcifë  et  jpfèfid  âlôrà  une  couletif  Tùn^él  elle  est  ddliquëséenté, 
soluble  dans  Falcool,  insoluble  dans  l'éthef .  Chaufréé  à  Une  tempéra- 
ture qui  a{)procliô  du  rouge,  elle  perd  soii  eàii  et  devtëùt  In^îiible. 

Lé  SesquichlofUre  dlridium,  Ir^Cl^  -|-  8110,  peut  éité  •ptépnté  d'une 
maltiièré  analogue,  en  dissolvant  dans  l*acide  chlorhydrique  l'oxyde 
bleu  dlridium  (IrO^),  et  en  faisant  i)asser  dans  h  solution  un  cou- 
râiit  d'hydrôgêné  sulfuré,  l)oùr  réduire  lô  blchlorui/e  â  l'état  de  sésqûi 
ctilorùfê. 

La  plupart  des  seîs  àùcT/génês  dU  rfwdiutn  sont  dif&cileitieht  èristallisa- 
bles;  cependant  le  sesquioxydë  de  rhodium  est  celui  des  oxydes  ûeé 
métaux  du  platine  qui  se  combine  lé  plus  facilettient  dut  acides.  On 
ne  lient  obtenir  purs  que  les  sels  des  acides  capables  de  chasser  Tacidé 
àzotîqiie  de  sa  combinàisoii  avec  l'oxyde  de  rbodiuûi,  parde  qu*ôri  est 
obligé  de  laver  l'oxyde,  pour  en  enlever  3  à  4  %  de  potasse,  à  l'eau  aci- 
dulée d*acide  azotique,  ce  qui  ne  i)eut  se  faire  sans  qu'il  y  ait  combi- 
ûaisoii  d'une  partie  de  Tacide  azotique  avec  l'oxyde  dé  rhodium.  Les 
acides  faibles  sont  incapables  d'enlever  à  l'oxyde  toute  Ift  potasse  qu'il 
coQtient. 

Le  sulfate  de  sesquioxydë  de  rhodium,  Rh^O^jSSO^-f-  12H0,  se  pré- 
sente comme  une  masse  cristalline  blanc  jaunâtre,  d'une  saveur  acide 
et  styplique,  et  s'obtient  par  dissolution  du  sesquioxydë  dans  Tacide 
sulfurique  et  évaporation.  il  peut  former  avec  le  sulfate  de  potasse  un 
sel  double  soluble  et  un  autre  insoluble  et  anhydre;  ce  dernier  ren- 
ferme : 

à(K0,S03)  -f.  Rh^03,âS05^ 

Il  a  été  obtenu  en  faisant  bouiliir  pendant  longtemps  avec  l'acide 
sulfurique  concentré  les  eaux-mères  du  cyanure  double  de  rhodium 
et  de  potassium.  En  reprenant  le  résidu  par  l'eau,  il  est  resté  une 
poudre  cristalline  jaune  rougeâlre,  qui  a  donné  à  l'analyse  des  nom 
bres  répondant  à  la  formule  indiquée  plus  haut. 

Le  sulfite  de  sesquioxydë,  Rh205,3SO*  +  6H0,  ressemblé  au  slfateu, 
mais  est  plus  blanc,  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool.  Quand 
on  le  chauffe,  il  dégage  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'acide  sulfurique  ; 
le  résidu  est  tin  oxyde  de  rhodiuui. 

On  peut  obtenir  une  combinaison  de  sulfdte  de  potasse  avec  le  sulfite 
de  sesquioxydë  de  rhodium,  3(K0,S03)  +  Rh20»,3SO*  +  6H0,  en  trai- 
tant d'abord  à  la  température  ordinaire,  puis  à  chaud  pendant  long- 
temps, une  solution  de  chlorure  double  potassique-sesquirhodique  par 
un  grand  excès  de  sulfite  acide  de  potasse.  Le  sel  cristallin  jaunâtre 
précipité  devient  à  la  longue  blanc  et  constitue  non  pas  une  combinai* 
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son  de  protoxyde  de  rhodium,  mais  bien  le  sel  double  dont  nous  ve* 
nons  d'indiquer  la  formule. 

Ce  sel  est  presque  insoluble  dans  Teau,  et  très-difficilement  attaqua- 
ble par  les  acides.  L*acide  chlorhydrique  en  dégage  de  Tacide  sulfureux 
après  une  longue  ébuliition  en  se  col(N*ant  en  rouge«  Il  peut  être 
chauffé  au-dessus  de  220*  sans  altération. 

L*azotate  de  sesquioxyde  de  rhodium,  Rh^O^^SAzO*  +  4H0,  constitue 
une  masse  gommeuse,  très-hygroscopique,  insoluble  dans  Talcool.  Il 
fournit,  lorsqu'on  le  chauffe,  le  sesquioxyde  anhydre  sous  forme  d*une 
masse  grise,  poreuse,  à  reflets  métalliques  et  irisés. 

L'acide  borique  n'attaque  pas  l'hydrate  de  sesquioxyde  jaune  de 
rhodium.  Le  borax  précipite  les  sels  de  rhodium,  mais  le  précipité 
n'est  autre  chose  que  de  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  rhodium,  auquel 
adhère  une  petite  quantité  de  borax. 

L'acide  phosphorique  dissout  une  petite  partie  du  sesquioxyde  de 
rhodium,  et  forme  avec  lui  la  combinaison  Rh^,2PhO^  -)-  6H0  ou 

^3gQJ2PO»  +  3H0,  très-soluble  dans  l'eau,  et  précipitable  par  l'al- 
cool. Le  résidu  de  cette  attaque  constitue  un  phosphate  basique, 
2(Rh«03,P05)  +  (2RhK)3,P05)  +  32HO,  que  l'auteur  regarde  comme 
une  combinaison  définie,  malgré  la  complication  de  la  formule  qu*il 
lui  attribue. 

Le  phosphate  tribasique  de  soude  précipite  du  sesquioxyde  de  rho- 
dium impur  des  solutions  de  sesquichlorure  de  ce  métal. 

L'acide  acétique  dissout  le  sesquioxyde  de  rhodium  récemment  pré- 
cipité, en  se  colorant  en  jaune-orangé.  La  solution,  évaporée  au  bain- 
marie,  forme  une  masse  amorphe  transparente  jaune-orange,  fragile, 
non  déliquescente,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Elle  renferme 
toujours  environ  0,5  %  de  potasse.  Sa  composition  répond  à  la  formule 
Rh203,3C*H303  +  5H0. 

Les  autres  acides  organiques,  et  en  particulier  le  bitartrate  de  po- 
tasse, n'ont  pas  fourni  de  combinaison  bien  définie  avec  le  sesquioxyde 
de  rhodium. 

L'acide  sulfocyanhydrique  dissout  assez  facilement  le  sesquioxyde 
de  rhodium  en  formant  un  liquide  jaune  orangé  3  mais  la  solution  se 
décompose  dès  qu'on  la  concentre. 


Digitized  byVjOOQlC 


CHIMIE  MINÉRALOGIQUE.  i29 


CHIMIE  MINÉRALOGIQUE. 

Méni«lr«  mir  la  prodnetlMi  des  phoiipluiie*  et  dM  mrBémîmUm 
erl«Uilll«é0,  par  M.  H.  mmmwUkV  (t). 

Les  dissolutions  d'acide  phosphorique  et  d'acide  arsénique  mises  en 
présence  des  carbonates  ipétaliiques  les  transforment  en  phosphates  et 
arséniates  cristallisés  insolubles,  dont  la  composition  varie  avec  la  tem- 
pérature de  l'expérience. 

A  la  température  ordinaire,  on  obtient  en  général  des  produits  dont 
la  composition  peut  se  représenter  par  la  formule  générale 

Ph05,2RO,HO  +  Aq. 

C'est  ainsi  qu'on  peut  obtenir  le  phosphate  de  chaux  PhO»,2CaO,HO  + 
+  4H0,  qui  est  un  produit  de  sécrétion  végétale,  et  l'arséniate  de  chaux 
As05,2CaO,HO  +  3H0,  ou  haidingérite.  A  iOO%  on  obtiendrait  le  phos- 
phate de  chaux  Ph05,2CaO,HO,  l'arséniate  de  chaux  correspondant 
As0^2CaO,HO,  le  phosphate  de  manganèse  Ph05,3MnO,3HO,  etc. 

L'eau  exerce  sur  les  phosphates  une  action  décomposante  qui  tend 
à  transl^rmer  ces  corps  en  phosphates  plus  basiques.  Ainsi  le  phos- 
phate de  âlHjcanèse  PhO^,2MnO,7HO,  obtenu  à  l(y*,  se  dédouble  quand 
on  le  chauffe  dSfh^^|eau  à  100<*  en  phosphate  à  3  équivalents  de  man- 
ganèse et  en  phosphatfrseluble  Ph05,MnO,2HO. 

Quelquefois  l'eau  enlève  seulement  de  l'acide  phosphorique  au  sel; 
ainsi  le  phosphate  de  cuivre  Ph05,3Cu0^3HO  et  l'arséniate  de  cuivre 
As0^^3CuO,4HO  donnent,  à  une  température  suffisamment  élevée,  la 
libéthénite  Ph05,4CuO,HO  et  l'olivénite  As05,3CuO,HO. 

Le  phosphate  de  chaux  PhO*,2CaO,HO,  l'arséniate  de  chaux  corres- 
pondant et  le  phosphate  de  plomb  PhO*,2PbO,HO,  ne  sont  altérés  par 
l'eau  à  aucune  température. 

Mais  en  présence  des  chlorures  de  même  base,  ils  se  changent  à  la 
température  de  250''  environ  en  chlorophosphates.  On  obtient  ainsi 
l'apatite,  un  composé  arsénié  correspondant  et  le  plomb  phosphaté. 

Il  est  au  contraire  impossible  d'obtenir  des  chlorophosphates  avec 
les  phosphates  de  magnésie  ou  de  manganèse,  lorsqu'on  les  chauffe 
dans  l'eau. 

On  peut  obtenir  la  chalcolite  en  mélangeant  des  dissolutions  de 

(1)  Comptes  rendus^  t.  mi,  p.  lih.  Janvior  1S61. 

Ilî.  —  CHIM.   p.  9 
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phosphate  de  cuivre  et  d'azotate  d'urane.  Ce  corps  peut  être  considéré 
comme  un  phosphate  tnbasique  dont  la  formule  serait  :    - 
PhO»,2{D«0»)0,CuO  +  8H0. 
Les  phosphates  obtenus  par  l'auteur  sont  les  suivants  : 

Composés  de  la  forme  AtQs^BOt^O  +  Aq,     Composés  de  la  forme  ^gO^SHO  -f  Aq. 
Ph05,2MgO,HO  +  9H0  Ph05,2(UH)«)0,CaO  +  8H0  (chalcolite). 


?! 


h0^2MgO,HO 


tPhO«,fiF^,HO  +  6H0 


6H0  PhO%3MgO  4  5H0 


h05,2MnO,HO+  6H0  AsO*,3CuO  --  4H0 


PttU»,2Cao  "T  *»^j   tion  végétale.       PhO»,3CaO  +  8H0 


PhOSîMnO  +  3H0 


Ph05,3MnO 


Ph05,3ZaO  -|-HÔ 


HO 


Pb05,2(U202)0,HO  4-  4H0 

Ph05,(U«0*)p,GaO,HO  +  3H0  ,.  -^  , 

As05,2CaO,HO  +  3H0  (haidingôrite).  Ph08,3FeO  -f  HO 
,PhO*,2GaO,HO  +  3H0 

Ph05,(U«0«)0,CaO,HO  +  3H0 

As05,2CaO.HO  -f  2H0 

Ph08,(U«0«)0,Ga0,H0  +  2H0 

As0»,2Gu0,H0  +  2H0 
'As05,2GaO,HO 

PhO«,2CaO,HO 

PW>»,3IPW),M0 

Composés  de  la  forme  3(^gQ53BO)  4-  RCl. 

3{Ph05,3CaO)  +  CaCl  (apatite). 

3(As05,3CaO)  +  CaCl 

3(As05,3PbO)  +  PbCl  (plomb  phosphaté). 

Composés  de  la  forme  ^^Os^^^  "^  ï^O^»^^* 
PhO»,3CuO  +  CuO,HO  (libéthénite). 
AsOS3CuO  4-  CuO,HO  (oUvénite). 

Ilél«  mmr  im  fénraétlto,  pu  M*  Cih.  wmWB  (I). 

Ces  nouvelles  analyses  cociûrment  les  premières  publiées  par  Tau- 
teur  au  mois  de  septembre  1860 


* 

Sans  la  faagnt 

Densité 

4,308 

4,318 

4,430 

4,310 

% 

Cuivre 

0,268 

0,275 

0,258 

0,280 

32,0 

Plomb 

0,110 

0,095 

0,093 

0,100 

12,0 

Soufre 

0,115 

0,195 

0,180 

0,200 

23,0 

Quarts 

0,150 

0,180 

0,215 

0,125 

» 

Fer 

0,022 

0,023 

0,020 

0,025 

3,0 

Arsenic 

0,065 

0,066 

0,060 

0,070 

8,0 

Antimoine 

0,180 

0,158 

0,180 

0,100 

22,0 

P6rt« 

0,010 

0,008 

0,000 

0,010 

» 

i,000  4,000  4,006  4,000        400,0 

/3Cu2S 
Ces  résultats  conduisent  à)Sb*S3 
la  formule  brute )  PbS 

V  FeAs 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lu,  p.  311.  Février  1861. 
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Analyse  de  Teau  de  la  sonree  Fnmçols-JToseph,  à  Tfifrer,  em  Sirrle^ 
par  M.  Th.  mnERTHElM  (i). 

L'auteur  a  trouvé  que  Teau  de  cette  source  est  remarquable  par  ce 
qu'elle  contient  très-peu  de  matériaux  fixes  et  diacide  carbonique.  Elle 
se  rapproche  sous  ce  rapport  de  l'eau  du  bain  romain  Tûffer,  dont  la 
constitution  géologique  est  très-analogue  à  celle  du  bain  Françoi»- 
Josepb^  ainsi  qu'à  celle  des  eaux  de  Gastein  et  de  Pfâifers, 

Sa  température  est  de  375°  G.,  d'où  Ton  peut  conclard  que  eetie 
source  provient  d'une  profondeur  d*au  moins  2,000  pieds.  C'est  une 
eau  potable,  parfaitement  limpide,  incolore,  inodore  et  neutre.  Eva- 
porée jusqu'au  vingtième  de  son  volume  elle  montre  une  réaction 
alcaline,  Densité  =  1,0003379  à  i6°.  10000  grammes  de  cette  eau 
laissent  après  l'évaporation  un  résidu  fixe  (à  180**)  =:  2,949  grammes. 
10000  grammes  contiennent  : 

Bicarbonate  de  cbaux  1,72669  grammes. 

Bicarbonate  de  magnésie  0,90251 

Bicarbonate  de  soude  0,43329 
Bicarbonate  de  protoxyde  de  fer       0,05695 

Sulfate  de  potasse  0,06502 

Sulfate  de  magnésie  0,51641 

Chlorure  de  sodium  0,07425 

Alumine  0,02899 

Silice  0,21490 

Acide  phosphorique  traces 

Acide  carbonique  libre  0,61475 

L'auteur  a  eontUté  par  une  iBxpérieuc6  spéckto  l'abseace  de 
l'arsenic. 


•«r  la  «•npMliloM  ûm  la  vèiéMPlto  da  BakkaTeM,  a«  Cn»,  t^nOiéfl  le 
tS  09té9¥fP  ««Ml  par  M.  Wf  WUSUMSK  (2). 

Nous  donnons  ici  quelques  nouveaux  détails  sur  la  météorite  de 
Bokkeveld,  dont  nous  avons  communiqué  l'analyse  t.  i,  p.  454.  Comme 
celle  de  Kaba,  en  Hongrie  (3),  elle  est  colorée  en  noir  par  du  charbon 
amorphe,  dont  elle  contient  2  %•  Elle  renferme  en  outre  en  très-petite 
quantité  une  substance  organique  se  comportant  comme  du  bitume, 

(1)  Sitzungsberichfe  der  K.  Àkademie  der  Wissenschaflen  zu  Wien^  ï.  xtn, 
p.  hn.  Novembre  1860. 

(2)  SUiungsberiehte  der  K.  Àkadmûf  d9r  WUtenschaften  m  Wm,  T.  xw, 

p.  565.  Juillet  1860. 


W  Voir  hépertoire  ds  Chimie  pure^  ».  l,  J^  2$4' 


Digitized  byVjOOQlC 


132  CHIMIE  MINÉRALOGIQUE. 

et  qu*on  peut  extraire  avec  de  Talcool  absolu  ;  cette  substance  ne  peut 
dériver  que  de  corps  organisés.  L'alcool  extrait  en  outre  une  petite 
quantité  de  soufre. 

Cette  météorite  contient  encore  3  %  de  soufre  sous  une  autre 
forme,  probablement  en  combinaison  avec  du  fer  et  du  nickel.  Cepen- 
dant il  ne  se  dégage  pas  d'hydrogène  sulfuré  lorsqu'on  la  traite  avec  de 
l'acide  chlorhydrique,  et  d'un  autre  côté  elle  n'abandonne  pas  de 
soufre  par  l'action  de  la  chaleur.  Elle  contient  comme  élément  principal 
le  silicate  magnésio-ferreux  de  la  composition  de  l'olivine 
3(MgO,FeO),Si03, 

combinaison  décomposable  par  les  acides.  Elle  renferme,  même  après 
avoir  été  desséchée  à  120<»,  10,5  ^/q  d'eau.  Cette  eau,  qui  contient 
du  carbonate  d'ammoniaque  en  dissolution,  commence  seulement  à 
se  dégager  à  160®  et  n'est  chassée  complètement  que  par  la  chaleur 
rouge.  M.  Wôhler  croit  cependant  que  c'est  de  l'eau  hygroscopique,  et 
que  l'ammoniaque  qu'elle  contient  a  été  absorbée  au  contact  de  l'at- 
mosphère. 11  ajoute  qu'il  y  aurait  un  grand  intérêt,  dans  le  cas  où  une 
nouvelle  météorite  colorécpar  du  charbon  serait  recueillie,  d'exami- 
ner immédiatement  après  la  chute  si  elle  contient  de  l'eau  et  de 
l'ammoniaque.  Cela  pourrait  bien  avoir  lieu,  puisqu'il  est  très-probable 
que  les  météorites  ne  sont  exposées  qu'un  instant  à  une  température 
très-élevée,  de  telle  sorte  qiie  la  chaleur,  se  bornant  à  fondre  la  surface, 
ne  peut  pas  pénétrer  dans  l'intérieur. 

Hur  les  elreoMutitateem  dans  lesqneùe»  la  eliaiix  earbonaiée  me  dépose 

à  l'état  de  spath  ealealre,  d'arragonite  on  de  erale, 

par  M.  «.  ROgtE  (1). 

Lorsqu'on  fait  fondre  dans  un  creuset  de  platine  un  mélange  d'équi- 
valents égaux  de  carbonate  de  soude  et  de  carbonate  de  potasse,  et  que 
l'on  introduit  dans  la  masse  en  fusion  une  petite  quantité  de  chlorure  de 
calcium  fondu,  on  voit  ce  sel  se  dissoudre  sans  effervescence.  Un  mor- 
ceau de  la  masse  refroidie,  traité  par  l'eau,  abandonne  une  poudre 
formée  de  petits  globules  de  carbonate  de  chaux  ;  au  bout  de  quelque 
temps  ces  globules  grandissent,  et  en  24  heures,  ou  même  en  moins,  . 
ils  sont  transformés  en  rhomboèdres  isolés  bien  cristallisés,  ou  en  agré- 
gations de  rhomboèdres. 

Un  autre  fragment  de  la  masse,  introduit  dans  l'eau  bouillante  et 
maintenu  avec  elle  à  l'ébullition  pendant  quelque  temps,  laisse  un  ré- 

(1)  PoggendorfTs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cxi,  p.  150. 1860.  N®  0. 
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sidu  composé  de  petits  prismes  d'arragonite  mélangés  parfois  de  rhom- 
boèdres isolés  de  spath  calcaire,  mais  non  de  globules  de  craie.  En 
abandonnant  le  résidu  avec  la  solution,  ou  avec  de  l'eau  pure,  on  re- 
marque que  les  prismes  se  transforment  peu  à  peu  en  séries  de  rhom- 
boèdres. 

Les  mômes  phénomènes  se  produisent  lorsqu'on  dissout  dans  le 
mélange  fondu  de  carbonates  alcalins  une  petite  quantité  de  chaux 
carbonatée,  que  cette  dernière  soit  employée  à  l'état  de  spath  rhom- 
boédrique,  d'arragonile  ou  de  craie. 

L'oxalate  de  chaux  chauffé  au  rouge  sombre  se  décompose  et  laisse 
de  petits  globules  de  carbonate  de  chaux,  qui  ne  sont  pas  changés  en 
rhomboèdres  par  leur  contact  avec  l'eau,  même  à  l'ébullition. 

Ayant  répété  à  deux  reprises  l'expérience  bien  connue  de  James 
Hall,  dans  laquelle  ce  dernier  a  obtenu  du  carbonate  de  chaux  cris- 
tallin en  soumettant  de  la  craie  à  une  haute  température  dans  un 
vase  clos  hermétiquement,  M.  Rose  n'a  vu  se  produire  qu'une  agglo- 
mération de  la  craie  partiellement  convertie  en  chaux  caustique  et 
non  en  calcaire  rhomboédrique  (!)•  Les  fragments  de  chaux  incom- 
plètement cuits  ne  sont  pas  non  plus  transformés  à  leur  centre  en  cal* 
caire  cristallin. 

En  laissant  évaporer  lentement  une  solution  de  carbonate  de  chaux 
dans  l'eau  chargée  d'acide  carbonique,  on  a  obtenu,  à  la  température 
ordinaire,  une  croûte  superficielle  composée  de  rhomboèdres  et  de 
petits  disques  présentant  un  bord  ondulé  et  ayant  au  centre  un  globule 
ou  un  petit  rhomboèdre.  11  s'est  formé  en  môme  temps  un  dépôt  de 
petits  globules  crayeux  qui  peuvent  être  séparés  du  liquide  et  conser- 
vés sans  modification. 

L'évaporation  se  fait-elle  à  la  température  d'un  poôle,  la  croûte  su- 
perficielle est  composée  d'arragonite  mélangée  de  quelques  tables 
hexagonales.  Le  dépôt  est  uniquement  formé  de  rhomboèdres. 

En  évaporant  la  solution  dans  une  capsule  de  platine,  on  obtient  en 
même  temps  des  prismes  d'arragonite,  des  rhomboèdres,  des  disques 
et  des  tables  hexagonales. 

Lorsqu'on  mélange  du  chlorure  de  calcium  avec  une  solution  de 
bicarbonate  de  soude  et  que  l'on  fait  bouillir  le  liquide,  le  précipité 
est  entièrement  formé  de  rhomboèdres. 

(1  )  Il  est  vrai  qae  dans  les  deux  expériences  le  canon  de  fusil  renfermant  le 
carbonate  de  chaux  s*est  fendu  et  a  laissé  échapper  les  gaz.  Cette  absence  de 
pression  ne  pourrait-elle  pas  suffire  pour  expliquer  le  désaccord  entre  les  résul- 
tats obtenus  par  James  Hall  et  ceux  que  vient  de  publier  M.  G.  Rose?      G.  F. 
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Eu  cherchant  à  déterminei*  la  température  à  laquelle  une  solution 
de  carbonate  de  chaux  dépose  de  la  chaux  carbonatée  dans  ses  diffé- 
rents états  hétéromorphes,  M.  Rose  a  reconnu  qu^àTébullition  on  n'ob- 
tient, pour  ainsi  dire,  que  des  prismes  d'atragonlte,  avec  très-peu  de 
rhomboèdres. 

A  90»  les  prismes  d*arragonite  étaient  plus  grands  et  les  rhom- 
boèdres encore  plus  rares  qu*à  lOO*». 

À  70^  les  rhomboèdres  étaient  déjà  dominants.  Il  y  avait  aussi  quel- 
ques étoiles  avec  un  globule  au  centre. 

A  W,  les  prismes  d'arragonite  étaient  encore  moins  nombreux,  mais 
plus  épais  et  souvent  courbés,  les  étoiles  et  les  lamelles  de  spath  cal- 
caires assez  fréquentes. 

A  300,  on  ne  voyait  plus  d'arragonite,  mais  des  rhomboèdres  plus 
grands  qu'aux  températures  précédentes,  et  en  même  temps  des  dis- 
ques et  des  lamelles. 

L'arragonite  ne  se  forme  donc  plus  au-dessous  d'une  température 
(Comprise  entre  5Ô  et  30*.  . 

l^rodttetton  HHinitiéiie  de  ta  bofiiMte,  i^ar  st.  xv.  tt£t]!rr«  (t). 

L'auteur  n'est  pas  parvenu  à  obtenir  la  boracite  par  voie  humide  ; 
il  s'est  presque  toujours  produit  le  borate  cristallisé  découvert  par 
M.  Wohler  (2)  et  qui  correspond  à  la  formule  empirique 

5B0S  +  IMgO  +  NaO  +  30HO. 

Par  voie  sèche,  M.  Heintz  est  arrivé  à  de  meilleurs  résultats  en  opé- 
rant de  la  manière  suivante  :  On  a  dissous  dans  Tacide  chlorhydrique 
4  parties  de  magnésie  calcinée  et  on  a  mélangé  la  solution  avec  une 
liqueur  renfermant  16  parties  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  28  par- 
ties de  chlorure  de  sodium  ;  après  filtratlon,  on  a  évaporé  la  solu- 
tion et  on  a  fondu  le  résidu  dans  un  creuset  de  platine.  On  a  ajouté 
à  200  grammes  du  mélange  ainsi  préparé  de  chlorure  de  magné- 
sium et  de  chlorure  de  sodium,  5  grammes  de  borate  de  magnésie 
(précipité  à  chaud  d'une  solution  de  sulfate  de  magnésie  par  le  borax, 
avec  addition  de  carbonate  de  soude  jusqu'à  ce  qu'il  ne  restât  plus 
qu'une  faible  réaction  acide)  et  10  grammes  d'acide  borique  sec; 
on  a  fondu  le  tout  dans  un  creuset  de  platine  et  on  a  abandonné  le 
creuset  à  un  refroidissement  très-lent.  La  masse  vitreuse,  broyée  et 

<i)  P^gmd^rff*9  Àmùien  der  Physik  wid  Chemte^  r%  w^  p.  613. 186^.  N»  «.' 
(2)  PoggendoTff*s  Ànnaten  der  Phpiik  nnd €hemie,t.  Mtm,  p.  526. 


Digitized  byVjOOQlC 


CHIMIE  MINÉRALOGIQUE.     '  13(( 

traitée  par  Tacide  chlorhydrique  étendu,  a  laissé  une  poudre  cristal- 
line composée  de  cristaux  prismatiques  et  d'autres  cristaux  têtraédri- 
ques  ou  octaédriques.  Les  premiers  sont  lentement  sôlublef  à  froid 
dans  l'acide  chlorhydrique  concentré,  ce  qui  permet  de  les  séparer  des 
cristaux  du  type  cubique.  Ceux-ci  ont  présenté  toutes  les  propriétés  de 
la  boracite,  et  en  particulier  la  pyroélectricité* 

L'analyse  a  fourni  pour  leur  composition  des  nombres  se  rapprochant 
beaucoup  de  ceux  de  la  boracite. 

Calcul: 

Chlorure  de  magnésium    11,29    10,63  ClMg 
Magnésie  26,18    26,86  6MgO 

Acide  borique  62,53    62,51  SBO^ 

100       100 

Quant  aux  cristaux  prismatiques,  ils  n*ont  pas  offert  une  composition 
constante  ;  en  admettant  que  le  chlore  qu'ils  renferment  s'y  trouve  par 
suite  d'un  mélange  de  boracite^  les  analyses  conduiraient  à  supposer 
qu'ils  sont  formés  d'un  mélange  des  deux  borates  : 
MgO,B03  et  2Mg0^03. 

Analyse  du  «renat  de  DolMièhait,  par  M.  G.  'MCHfiRMJJUL  (1). 

Le  grenat  de  Dobschau  se  trouye  renfermé  dans  de  la  serpentine 
vert  clair.  Son  gisement  démontre  suffisamment  /{u'il  est  un  produit 
de  décomposition  de  la  même  masse  pierreuse  de  laquelle  la  serpen- 
tine s'est  formée.  Densité  =  3,72  à  0».  L'analyse  a  démontré  que  c'est 
un  grenat  ferrocalcaire,  correspondant  à  la  formule  Fe  Ca^O®  (SiC)2)3 
(en  admettant  Fe  s=  113,  Ga  ==  40,  Si  c=  îSfi,  0  s  i6}. 


^rovi^è  : 

Calculé  : 

Silice 

38 

36,5 

Peroxyde  de  fer 

28 

27,6 

Alumine 

3 

3,0 

Chaux 

30 

30,7 

Magnésie 

2 

2,2 

101  100,0 

Les  nombres  calculés  sont  déduits  de  la  formule  FcCaW  (SiO*)^, 
en  supposant  6Fe  :  Al  et  lOCa  :  Mg. . 

(i)  Siitungsèerichte  der  K.  Akadtmie  4er  Wissenêchafttn  m  If  mhi,  %  liu, 
^582.NoTembrei860. 
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Jkmmljtie  de  seUbUe  (lM«l«B4l«e),,par  M.  €.  mABIIIEI4iBEm«  (i). 
Stilbite  (heulandite)  bien  cristallisée  de  Teigerholm  (Islande)  : 

Oxygène. 


Silice 

59,63 

30,95 

Alumine 

15,14 

7,07 

Chaux 

6,24  ) 

Potasse 

2,35 

2,30 

Soude 

0,46 

g      perle  sur 
^*"  perte  au 

racide 
rouge. 

sûlfurique 

1,91 
13,57 

13,76 

99,30 

Ces  résultats  conduisent  aux  rapports  suivants  : 

RO  :  A1203  :  Si02  :  HO  =  1  :  3  :  12  :  6 

et  sont  exprimés  par  la  formule  : 

/CaO\ 
2  (  KO    )  3Si02  +  2A1203,  9Si02  +  12Aq. 
\NaO/ 

La  heulandite  et  la  stilbite  (desmine)  seraient  donc  deux  états  hété- 
romorphes  d*une  même  combinaison. 

En  regardant  Peau  comme  hygroscopique,  on  arriverait,  avec  M.  Da- 
mour,  aux  rapports  :  1  :  3  :  12  :  5,  qui  rapprocheraient  la  heulan- 
dite de  Tépistilbite, 

Sur  la  présence  de  la  luu^te  dans  le  feldspalli  ortiiose, 
par  M.  A.  MWWm>WBËWaLMCM  (2). 

En  attaquant  divers  échantillons  de  feldspath  par  Tacide  fluorhy- 
drique,  Tauteur  a  remarqué  qu'il  restait  un  résidu  floconneux  inso- 
luble dans  Tacide  puorhydrique.  Ce  résidu  s'est  transformé,  en  pré- 
sence de  Tacide  sûlfurique,  en  une  poudre  blanche  pesante,  soluble 
dans  Tacide  sûlfurique  concentré,  précipitable  par  Peau.  Fondue  avec 
le  carbonate  de  soude  et  trailée  par  l'acide  azotique,  elle  a  donné  de 
petits  cristaux  octaédriques  d'azotate  de  baryte. 

Le  feldspath  orthoàe  de  Hohenfels  dans  l'Eifel  a  fourni  de  la  sorte 
1,37  %  de  baryte;  celui  de  Rieden,  2,33;  celui  de  Kempenich,  0,79; 
celui  de  Rockeskill,  1,37,  et  l'adulaire  du  Saint-Gothard,  0,45  (3). 

(1)  PoggendorfTs  Annaien  der  Physik  und  Chemie^  t.  ex,  p.  525. 1860.  N»  7. 

(2)  Poggendorffs  Annaien  der  Physik  und  Chemie,  t.  cxi,  p.  351. 1860.  N»  10. 

(3)  M.  Sartorios,  de  Waltershausen,  a  déjà  fait  connattre  la  présence  de  la 
baryte  dans  un  feldspath  onhoBeqoi  se  trouve  dans  la  dolomie,  à  Binnen  (Valais), 
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Analyse  d-ime  paewiomorpliegc  d^MnrM^èMe^ 
par  M.  €.  BERGEMA]!»  (1). 

Cette  pseudomorphose  se  rencontre  à  Oberwiesenthal,  (en  beaux 
icositétraèdres  d'une  densité  de  2^561^  peu  attaquables  par  les  acides» 
difficilement  fusibles. 

L'analyse  en  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Silice 

Alumine 

Potasse 

Soude  ^J,u^  ">*»'  l  Q  QQ 

Protoxyde  de  fer       1,98  0,43  ('*''*'* 

Magnésie 

99,82 

Les  rapports  de  Foxygène  de  la  silice  à  celui  de  Talumine  et  à  celui 
des  bases  à  1  atome  sont  9,4  :  3,1  :  1,  c'est-à-dire  voisins  de  ceux  de 
Toligoclase  9  :  3  :  1.  Les  caractères  physiques  ne  s'opposent  pas  à  ce 
rapprochement. 

mur  la  eompMltiOB  de  riiannotome  et  de  la  iM^UHp^lte, 
par  M.  €.  RAllIMEliSBERC  (2). 


Oxygène. 

60,46 

30,37 

22,11 

10,32 

13,53 

2,29 

0,52 

0,13 

1,98 

0,43 

1,22 

0,48, 

M.  Rammelsberg 

a  analysé 

de  nouveau  l'harmotome  d'Andréas- 

berg  (t)  et  Tharmotome  de  Strontian  (II),  et 

a  trouvé  que  ces  minéraux 

renferment  : 

(I) 

Oxy^èno. 

(II)            Oxygène. 

Silice 

48,49 

25,16 

47,52          24,66 

Alumine 

16,35 

7,63 

16,94            7,91 

Baryte 

20,08 

2,i0 

20,25            2,12 

Potasse 

2,07 

0,35 

Î:S|          0,45 

'  Soude 

trace 

Eau 

13,00 

11,56 

13,45          11,96 

99,99  100,25 

Ces  deux  analyses^  de  même  que  celles  plus  anciennes  de  Rôhler, 
de  Kerl,  de  Connél  et  de  M.  Damour,  le  conduisent  à  admettre  pour 

et  qu'il  a  nommé  hyalophane.  D'après  Tanalvse  de  M.  Stockar-Escher,  la  quan- 
tité de  baryte  contenue  dans  ce  feldspath  s'élève  à  15  %  environ.  L'observation 
de  M.  Al.  Mitscherlich  n'en  reste  pas  moins  intéressante  à  cause  de  sa  géné- 
ralité, c  F. 

(1)  Journal  fur  prakiische  Chemie,  t.  lxxx,  p.  &18. 1860.  N»  15. 

(2)  Poggendorffs  Anmlen  der  Phytik  und  Chemie^  t.  ex,  p.  622. 186^  N«  8. 
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les  rapports  suivants  entre  l'oxygène  des  bases  à  un  atome  d*oxygène, 
celui  des  sesquloxydes,  celui  de  la  silice  et  celui  de  Teau  : 

RO  :  A1203  :  Si02  :  ho  =  i  :  3  :  lo  :  5. 

Pour  la  phillipsite,  la  plus  grande  partie  des  analyses  s'accorde  avec 
les  rapports  1:3:8:5,  qui  auraient  toutefois  besoin  d'être  appuyés 
sur  de  nouvelles  expériences. 

Ces  différences  de  composition  entre  l'harmotome  et  la  phillipsite 
sont  remarquables  à  cause  de  la  grande  analogie  des  formes  cristallines 
de  ces  deux  minéraux  (1). 


CHIMIE   ANALYTIQUE. 


filnr  la  préisenee  du  finor  dans  la  cendre  du  lyeopode  à  manne, 
pair  le  prince  DE  SAUlf-HimSTlIIAli  (2). 

L'herbe  du  lyeopode  à  manne  (lycopodium  clavatum)  séchée  à  100° 
laisse  6  7o  ^^  cendreSé 

Les  cendres  renferment  6  %  de  nlice,  solnUe  en  très-petite  partie 
dans  le  carbonate  de  soude. 

La  liqueur  obtenue  en  traitant  les  cendres  par  les  acides  et  le  sque- 
lette siliceux  qui  reste  après  ce  traitement  donnent  ensemble  environ 
0,4  de  fluor  pour  100  de  cendres. 

Aetlon  de  l^ydrogène  solfaré  «nr  des  soiatlons  de  sulfate  de  aine 
à  divera  degrés  de  eoneentratlon,  par  M.  'W,  H^IUSICKE  (3). 

L'auteur  â  reconnu  que  la  quantité  de  zinc  précipitée  par  l'hydro- 
gène sulfuré  dans  une  solution  neutre  de  sulfate,  de  zinc  augmente  à 
mesure  que  la  solution  est  plus  étendue.  Avec  1  partie  de  sulfate  neutre 
de  zinc,  dissoute  dans  0,779  d'eau,  il  y  a  eu  précipitation  de  0,0552  de 
l'oxyde  de  zinc  contenu  dans  la  solution.  Avec  1  partie  de  sulfate  et 
76,95  d'eau,  la  portion  précipitée  s'est  élevée  à  0,509. 

fi)  M.  Rammeisberg  fait  observer  que  rharmotome  et  la  phillipsite  sout  iso- 
morphes, que  Ton  rapporte  leurs  formes  au  type  du  prisme  à  base  carrée  ou  à 
celui  du  prisme  rhomboïdal  droit.  L'examen  des  caractères  optiques  a  tranché 
la  question  en  faveur  du  prisme  rhomboïdal  droit.  c.  f. 

(2)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  T.  cxt,  p.  339. 1860.  N©  10. 

(3)  Pogffendorjfi  Annalen  dtr  Physik  und  Chemie^  T,  ex,  p.  655. 1860.  N»  8. 
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Dofiiage  volninétrlqiie  du  protoxyde  de  numcanène, 

par  M.  E.  liBlVgUSEIV  (1). 

Le  protoxyde  de  manganèse  peut  être  dosé  à  l'aide  du  peimanga- 
nate  de  potasse.  Lorsque  la  solution  manganeuse  est  additionnée  d*un 
excès  de  ferri cyanure  de  potassium  fortement  alcalin,  eUe  abandonne 
un  précipité  formé  d'un  oxyde  supérieur  de  manganèse  et  elle  ren- 
ferme alors  une  quantité  correspondante  de  ferrocyanure  qu'on  peut 
titrer  au  moyen  du  permanganate  de  potasse. 

Pour  que  le  précipité  ait  une  composition  constante,  il  faut  que  la 
précipitation  se  fasse  en  pré&ence  d'une  certaine  quantité  de  perchlo- 
rure  de  fer*  Alors  le  précipité  est  formé  de  peroxyde  de  manganèse 
mélangé  avec  du  sesquioxyde  de  fer,  et  une  molécule  de  protoxyde  de 
manganèse  absorbe  1  atome  d'oxygène^  en  môme  temps  que  1  molé« 
cule  de  ferricyanure  de  potassium  se  dédouble  en  2  molécules  de  f^r* 
rocyanure. 

IVot^  tfov  le  dostage  de  Turane  et  de  Taelde  plioftplieriqiie) 
par  M.  F.  PIlKAIVI  (2). 

Lorsqu'on  verse  du  phosphate  dô  soude  dans  une  dissolution  acéti- 
tique  d'oxyde  d'urane,  ce  dernier  est  complètement  précipité  à  l'étal 
de  phosphate  ayant  pour  formule  :  • 

(Ur203)2,Ph05. 

L'auteur,  en  s'appuyant  sur  ce  fait,  propose  de  doser  l'urane  et  l'a- 
cide phosphorîque  à  l'état  de  phosphate  d'urane,  et  il  indique  avec 
détail  la  manière  dont  il  convient  d'opérer  (3). 

Bte  8«r  ^«elques  rèaeilom  des  sel«  de  fei^  d'itrane  et  d^atiunltte. 
Séparatlen  de  l'urane  et  du  fer,  par  M.  V.  PISMJSl  {4). 

Sels  de  fer.  --  L'oxalate  d*ammoniaque  en  excès  empêche  les  sels  de 
peroxyde  de  fer  de  se  colorer  en  rouge  par  l'acide  acétique  ;  dans  ces 

(1)  Journal  fur  prakiische  Chemie,  t.  uxx»  p.  4S8. 1860.  N^  15. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lu,  p.  72.  Janvier  1861. 

(3)  Ce  procédé  nous  paraît  tout  à  fait  identique,  quant  au  principe  et  môme 
quant  à  la  manière  d'opérer,  arec  celui  que  M.  Letonte  â  publié  il  y  a  quelques 
années  et  qui  a  fait  le  sig^tjde  sa  thèse  à  la  Faculté  de  médecine  de  Paris.  Seu- 
lement M.  Pisani  admet  que  le  phosphate  précipité  a  pour  formule  (U'O'j^PhO^, 
tandis  que  M.  LeeoDte  loi  attribue  la  formule  (U^^)H'hO^.  11  convient  de  ri^- 
péler  en  môme  temps  que  MM.  W.  Knop  et  R.  Arendt  ont  également  appliqué 
les  sels  d'urane  au  dosage  de  Tacide  phospfaoriqae  {Chemisches  Centralblatt^ 
1856,  p.  737,  769,  803.) 

(4)  Comptes  rendus,  t.  tn,  p.  167.  Janvier  1861. 
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conditions  le  phosphate  de  soude  n'en  précipite  pas  de  phosphate  de 
fer.  Si  Pon  remplace  Tacide  acétique  par  l'acétate  de  soude,  la  liqueur 
ne  se  colore  pas  davantage,  mais  elle  précipite  «lors  par  le  phosphate 
de  soude. 

Sels  d'wtane.  —  Le  phosphate  de  soude  ne  précipite  pas  Vurane  dans 
une  liqueur  acétique,  si  l'on  y  ajoute  préalablement  de  ro:!falate  d'am- 
moniaque. 

Sels  d'alumine,  —  En  présence  d'un  grand  excès  d'oxalate  d'ammo- 
niaque,  l'alumine  n'est  pas  précipitée  immédiatement  par  l'anMno- 
niaque  et  le  sulfure  ammonique,  mais  au  bout  d'un  certain  temps, 
suivant  sa  proportion,  elle  se  précipite,  surtout  à  l'aide  de  la  chaleur. 

Séparation  de  Vurane  et  du  fer,  —  Lorsqu'on  emploie  comme  d'ordi- 
naire pour  cette  séparation  le  carbonate  d'ammoniaque,  on  sait  qu'il 
se  dissout  toujours  une  petite  quantité  de  fer  avec  l'urane.  Voici  uo 
moyen  de  rendre  cette  séparation  rigoureuse  :  comme  l'oxyde  d'urane 
en  solution  dans  le  carbonate  d'ammoniaque  ne  précipite  pas  par  le 
sulfure  ammonique,  il  suffit  d'ajouter  à  la  liqueur  séparée  par  filtra- 
lion  d'avec  l'oxyde  de  fer  quelques  gouttes  de  ce  dernier  réactif  pour 
en  éliminer  à  l'état  de  sulfure  la  petite  quantité  de  fer  qui  aura  été 
dissoute.  Après  une  nouvelle  filtration,  on  aura  une  liqueur  contenant 
tout  l'urane  sans  traces  de  fer. 

,  Dosage  TOlnmélriqiie  de  l'antlmelne,  par  M.  m.  SCHIfEIDfiR  (1). 

Le  sulfure  d'antimoine,  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré  dans  les 
solutions  renfermant  soit  l'acide  antimonieux,  soit  l'acide  antimoni- 
que,  est  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique  chaud  en  dégageant  exac- 
tement 3  molécules  d'acide  sulfhydrique  pour  un  atome  d'antimoine. 
Cette  circonstance  permet  de  doser  l'antimoine  par  la  méthode  des 
volumes  en  précipitant  ce  corps  par  l'hydrogène  sulfuré  dans  une  so- 
lution additionnée  d'acide  tartrique,  lavant  soigneusement,  introdui- 
sant le  précipité  avec  le  filtre  dans  un  petit  ballon  et  décomposant  le 
sulfure  d'antimoine  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  du  cinquième  de 
son  volume  d'eau.  Le  ballon  est  muni  d'un  tube  de  dégagement  qui 
amène  les  gaz  sulfhydrique  et  chlorhydrique  dans  une  cornue  à  col 
renflé  disposée  comme  pour  les  essais  iodométriques  par  le  procédé 
de  M.  Bunsen.  La  panse  de  la  cornue  est  remplie  d'eau  bouillie  addi- 
tionnée de  30  à  50  centimètres  cubes  d'une  solution  d'ammoniaque. 

La  distillation  terminée,  on  s'assure  que  le  liquide  de  la  cornue  est 

(1)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  ex,  p.  634. 1860.  N»  8. 
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encore  alcalin  ;  après  Tavoir  laissé  refroidir  dans  la  cornue,  on  le 
verse  rapidement  dans  un  vase  jaugé  et  on  Tétend  d'eau  bouillie  jus- 
qu'au volume  de  i/2  litre  ou  de  1  litre.  On  emploie  pour  le  titrage  1/5 
ou  i/10  de  la  nouvelle  solution,  et  on  procède  à  cette  opération  comme 
d'ordinaire,  à  l'aide  de  la  liqueur  d'iode,  après  avoir  étendu  encore 
cette  portion  de  son  volume  ou  du  double  de  son  volume  d'eau,  et  après 
l'avoir  rendue  légèrement  acide  par  l'acide  sulfurique  étendu.  On 
arrive  â  des  résultais  plus  exacts  en  recueillant  l'acide  sulfhydriqpe 
dans  une  solution  d'arsénite  de  soude  et  en  titrant,  avec  la  liqueur 
d'iode,  le  reste  de  l'arsénile  de  soude. 

]«oti«e0  analytiques,  par  M.  H.  ROSE  (1). 

Précipitation  du  mercure  à  l'état  de  protochlorure  par  Vadde  pîu>spho- 
reux.  —  La  meilleure  manière  de  doser  le  mercure  consiste  à  le  préci- 
piter à  l'élat  de  prolochlorure  par  l'acide  phosphoreux.  Lorsque  la 
liqueur  renferme  de  l'acide  chlorhydrique  libre,  on  peut  en  élever  la 
température  jusqu'à  60®  sans  que  le  protochlorure  de  mercure  soit  ré- 
duit à  Tétat  métallique  par  l'acide  phosphoreux.  Le  précipité  de  pro- 
tochlorure ne  se  forme  pas  immédiatement  dans  les  liqueurs  très-éten- 
dues; il  faut  abandonner  le  mélange  à  lui-môme  pendant  i2  heures 
environ.  Le  chlorure  se  dépose  très-bien,  surtout  quand  la  liqueur  est 
suffisamment  acide. 

Le  précipité  est  recueilli  sur  un  filtre,  lavé  à  l'eau  froide  ou  même 
chaude,  et  séché  à  100*. 

Ce  procédé  s'applique  très-bien  au  cas  où  la  liqueur  renferme  beau- 
coup d'acide  azotique;  seulement  il  faut  alors  étendre  la  solution 
d'une  quantité  d'eau  convenable. 

Le  mercure  peut  être  séparé  facilement  par  l'acide  chlorhydrique  et 
l'acide  phosphoreux  du  cuivre,  du  cadmium,  du  zinc,  et  môme  du  bis- 
muth, de  Tantimoine  et  de  l'arsenic.  Lorsqu'on  a  une  liqueur  renfer- 
mant du  bismuth,  il  faut  ajouter  un  grand  excès  d'acide  chlorhydrique 
pour  qu'il  ne  se  précipite  pas  d'oxychlorure  de  bismuth.  Le  mercure 
étant  séparé  à  Tétat  de  protochlorure,  le  bismuth  est  précipité,  dans  la 
liqueur  filtrée,  sous  forme  d'oxychlorure,  puis  réduit  à  l'état  métalli- 
que par  fusion  avec  le  cyanure  de  potassium» 

Si  lîw solution  renferipe  de  l'antimoine,  on  retient  ce  corps  en  disso- 
lution à  l'aide  de  l'acide  tartrique,  qui  ne  gène  pas  la  précipitation  du 
chlorure  mercureux. 

(i)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  T.  «x,  p.  529. 1860.  N»  8. 
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Sé^rMm  eu  mmmre  et  du  plomb,  •**  La  méthode  précddente  n^est 
pas  applicable  à  la  séparation  du  mercure  et  du  plomb.  Une  partie  du 
plonab  se  précipite  à  l'état  de  chlorure  avec  le  protochlorure  de  mer- 
cure. Il  vaut  mieux,  pour  analyser  un  mélange  de  sels  de  tes  deux 
métaux,  ajouter  à  ia  solution  de  Tacide  sulfurique  et  puis  un  volume 
d'alcool  formant  environ  4/6  du  volume  de  la  liqueur.  Si  cette  der- 
nière ne  renferme  pas  assez  d'acide  chiorbydrique,  et  que  la  quantité 
d'acide  sulfurique  soit  insuffisante,  il  peut  se  précipiter  du  sous-sulfato 
jaune  de  mercure,  ce  qu'on  évite  en  ajoutant  de  l'acide  sulfurique.  Le 
sulfate  de  plomb  est  lavé  à  l'alcool  faible  acidulé  par  l'acide  sulfurique. 

Séparation  du  mercure  et  de  l'argent.  —  La  solution  étendue  est  addi- 
tionnée d'une  quantité  suffisante  d'acide  chlorhydrique.  Après  dépôt 
du  chlorure  d'argent,  la  liqueur  surniigeante  est  décantée;  puis  le 
chlorure  précipité  est  chauffé  avec  une  petite  quantité  d'acide  azotique, 
le  mélange  est  additionné  d'eau  et  de  quelques  gouttes  d'acide  chlor- 
hydrique, et  enfin  filtré.  Dans  la  liqueur  filtrée,  le  mercure  est  préci- 
pité par  Tacide  phosphoreux. 

Mduction  du  chlorure  mercurigue  par  les  formiates  alcalins.  — ■ 
M.  de  Bonsdorff  avait  proposé  de  précipiter  le  mercure  à  l'état  de 
protochlorure  par  les  formiates  alcalins.  Cette  méthode  peut  conduire 
à  des  résultats  tout  à  fait  erronés,  la  réduction  du  bichlorure  de  mer- 
cure par  les  formiates  alcalins  n'ayant  pas  toujours  lieu.  L'affinité 
du  chlorure  mercurique  pour  les  chlorures  alcalins  est  si  grande 
qu'en  présence  de  ces  corps  les  réactions  ordinaires  du  mercure  ne 
se  produisent  pas.  Lorsqu'une  liqueur  renferme  beaucoup  d'acide 
chlorhydrique,  on  ne  peut  pas  en  précipiter  l'oxyde  de  mercure  par 
un  alcali.  La  môme  chose  a  lieu  en  présence  de  l'acide  sulfurique  et 
de  l'acide  azotique.  Une  telle  solution  mercurique  renfermant  un  grand 
excès  de  potasse  n'est  précipitée  par  le  suif  hydrate  d'ammoniaque  que 
si  Ton  commence  par  sursaturer  la  base  par  un  acide. 

La  môme  remarque  s'applique  aux  chlorures  des  autres  métaux  pré- 
cieux, et  en  particulier  au  chlorure  d'or.  En  présence  d'un  grand  excès 
d'acide  chlorhydrique  ou  de  chlorures  alcalins,  une  petite  quantité  de 
sel  de  protoxyde  de  fer  ou  d'acide  oxalique  peut  ne  pas  réduire  le  chlo- 
rure d'or.  La  réduction  n'a  lieu  que  par  un  excès  du  réactif. 

Dosage  du  mercure  dans  ses  combinaisons  solides  par  la  distillation.  — 
Lorsqu'on  veut  doser  le  mercure  par  distillation,  il  faut,  surtout  si  le 
métal  est  à  l'état  de  chlorure  ou  de  sulfure,  prendre  certaines  précau- 
tions, sans  lesquelles  une  partie  du  chlorure  ou  du  sulfure  peut  se 
volatiliser  en  échappant  à  la  décomposition.  L'opération  se  fait  en  in- 
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troduisant  dans  un  tube  de  verre  peu  fusible,  fermé  par  une  de  ses 
extrémités  et  long  de  35  à  50  centimètr^^  une  colonne  de  bicarbonate 
de  soude,  puis  une  colonne  de  chaux  vive,  puis  un  mélange  intime 
du  sel  mercuriel  avec  de  la  chaux  vive,  et  enfin  une  colonne  de  chaux 
vive.  L'extrémité  ouverte  du  tube  est  étirée  et  recourbée  de  manière 
à  plonger  dans  une  petite  fiole  renfermant  de  l'eau.  On  chauffe  le  tube 
éomnie  pour  une  analyse  organique,  en  commençant  du  côté  de  l'ex- 
trémité ouverte  et  en  terminant  par  le  bicarbonate  de  soude.  L'opéra- 
tion finie,  on  coupe  l'extrémité  du  tube  recourbé  ;  on  réunit  tout  le 
mercure  dans  la  fiole,  on  le  sèche  avec  du  papier  et  ensuite  sur  l'acide 
sulfurique  et  on  pèse, 

11  ne  faut  pas  remplacer  la  chaux  vive  par  de  l'hydrate  de  chaux  ; 
cela  présenterait  surtout  des  inconvénients  dans  le  cas  où  l'on  aurait 
à  analyser  une  combinaison  sulfurée  de  mercure.  L'eau  agissant  sur  le 
sulfure  de  calcium  donnerait  naissance  à  de  l'hydrogène  sulfuré  qui 
se  dissoudrait  dans  l'eau  du  récipient  et  transformerait  à  la  longue 
une  partie  du  mercure  réduit  en  sulfure,  11  est  mémo  bon,  dans  ce 
cas,  de  remplacer  le  bicarbonate  de  soude  par  du  carbonate  de  ma- 
gnésie. 

Les  combinaisons  renfermant  de  l'iodure  de  mercure  ne  sont  pas  en- 
tièrement décomposées  lorsqu'on  les  traite  comme  il  vient  d'ôtre  dit. 
En  môme  temps  que  du  mercure  métallique,  il  se  condense  à  l'extré- 
mité du  tube  du  biiodure  et  du  protoiodure  de  mercure. 

Pour  l'analyse  de  ces  combinaisons,  il  faut  avoir  recours  au  cuivre 
métallique,  et  opérer  avec  ce  corps  comme  on  le  ferait  avec  la  chaux 
vive. 
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Transrormatlon  du  propylène  monobromé  en  un  nouvel  hydro- 
carbure de  la  eomposltlon  G^H^,  par  M,  ▼.  SAIPTITSCH  (1). 

En  soumettant  le  propylène  monobromé  à  l'action  des  alcools  sodés, 
on  peut  lui  enlever  i  équivalent  d'acide  bromhydrique  et  le  transfor- 
mer en  un  carbure  C^H*  (2)  auquel  l'auteur  propose  de  donner  le  nom 
d'alltjléne. 

Les  détails  de  l'opération  sont  identiques  à  ceux  que  M.  Sawilsch  a 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lu,  p.  399.  Mars  1861. 
.   (2)  G  =  12  ;  H  =  1. 
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indiqués  a  propos  de  l'acétylène,  à  cette  différence  près  qu'à  Tamylate 
de  soade  on  a  substitué  l'éthylate. 

Iiorsqu'on  ouvre  le  ballon,  préalablement  refroidi,  dans  lequel  la  ré- 
action s'est  effectuée,  il  se  dégage  une  quantité  con^dérable  d'un  mé- 
lange gazeux  qu'on  fait  passer  à  plusieurs  reprises  dans  une  solution 
ammoniacale  d'oxydule  de  cuivre.  Il  se  dépose  alors  dans  celle-ci  un 
volumineux  précif^té  floconneux  jaune  serin.  Ce  corps,  lorsqu'il  est 
chauffé,  se  décompose  avec  déflagration  et  production  d'une  flamme 
rougefttre;  projeté  dans  le  brome,  il  est  détruit,  en  donnant  lieu  à  un 
bruissement  accompagné  d'une  flanmie  rouge;  enfin  les  acides  con- 
centrés en  dégagent  immédiatement  à  froid  un  gaz  qui  est  mis  aussi 
en  liberté,  mais  seulement  à  chaud,  sous  l'influence  des  acides  dilués, 
et  en  particulier  de  l'acide  chlorhydrique  ;  ce  gaz  est  l'allylène. 

Il  est  incolore,  doué  d'une  odeur  foiie  et  désagréable,  quoique  à  un 
moindre  degré  que  l'acétylène.  11  brûle  avec  une  flamme  éclairante 
et  très-fuligineuse. 

il  précipite  les  solutions  des  sels  mercureux  et  argentîques  et  donne 
deux  combinaisons  analogues  par  leur  constitution  à  celle  du  composé 
cuivreux  et  instables  comme  lui. 

L'analyse  eudiométriqu^  fournit  pour  un  volume  de  gaz  : 

Ezpérienee.  Théorie. 

Contraction  2,04  2,00 

Acide  carbonique  3,00  3,00 

Oxygène  consommé  4,05  4,00 

On  n'a  pu  contrôler  la  formule  C^H^  =  2  volumes  par  la  densité  de 
vapeur  faute  d'une  quantité  suffisante  de  matière  ;  mais  le  mode  de 
formation  de  ce  corps,  sa  composition,  le  parallélisme  de  ses  propriétés 
avec  celles  de  l'acétylène  et  notamment  celle  qu'il  possède  de  préci- 
piter les  solutions  ammoniacales  de  cuivre,  ne  peuvent  laisser  aucun 
doute  sur  cette  formule. 

L'auteur  se  borne  à  signaler,  en  outre,  l'existence  du  bromure  d'al- 
lylène,  liquide  limpide,  incolore,  d'une  odeur  qui  rappelle  celle  du 
tribromure  d'allyle,  et  qu'il  a  obtenu  en  faisant  passer  l'allylène  dans 
le  brome. 

Faite  iMMir  servir  à  l'htoteire  de  l'aldéhyde,  par  M.  MOmKO^nniULOFF. 

Un  extrait  de  ce  travail  a  été  publié  dans  notre  dernier  numéro  (t.  m, 
p.  98),  mais  au  nom  de  l'auteur,  M.  Morkownikoff,  on  a  substitué,  par 
erreur,  celui  de  M.  Miasnikoff. 
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SiMlitUatioii  de«  eorps  éleetronésatlf»  («More,  bro«ie,  {«de,  eyan*- 
SèBC,  Mnffre)  ««x  Hiétmix  dans  les  mUi  oxyséMétf.  rr«diie«lMi  d'WM 
••«▼eue  eUuMie  de  Mis  daiui  lesquels  le»  corps  éieeiroBésatirs  re«i- 
piaeent  l'hydresène  bMlq^ne,  par  M.  P.  fiM^HIIETEEMBEBCEm  (1). 

L'auteur  a  fait  réagir  des  composés  tels  que  le  protochlorure  d*iode, 
les  chlorures  de  brome^  de  soufre,  Tiodure  de  cyanogène,  etc.,  sur  des 
sels  oxygénés,  et  il  est  parvenu  à  substituer  les  radicaux  brome,  iode, 
soufre,  cyanogène,  qui  dans  ces  composés  sont  électropositifs,  au  métal 
du  sel  par  une  double  décomposition  qui  peut  se  représenter  par  les 
équations  suivantes,  faciles  à  généraliser  : 

C4H3Na04  +  eu  =:  ClNa  +  C4H3I04. 
Acétate  d'iode. 

C4H3Ag04  +  ICy  s=r  lAg  +  C^RSCyO*. 

Aeét.  de  cyanogène. 

Dans  de  semblables  produits,  dont  le  premier  est  isomérique  avec 
l'acide  iodacétique,  Tiode,  au  lieu  d'être  substitué  à  1  équivalent  d'hy- 
drogène du  radical  acétyle,  le  serait  à  l'hydrogène  basique. 

n  est  facile  de  prévoir  que  des  composés  de  ce  genre,  s'ils  peuvent 
exister,  doivent  jouir  de  propriétés  toutes  spéciales  et  surtout  d'une 
grande  instabilité.  L'expérience  a  vérifié  ces  prévisions,  et  il  est  pos- 
sible de  préparer  des  sels  oxygénés  de  chlore,  de  brome,  d'iode,  de 
cyanogène,  comme  on  peut  obtenir  des  sels  de  potassium,  de  plomb,  etc. 

Les  acides  acétique  et  hypochloreux  anhydres,  réunis  à  équivalents 
égaux  à  une  très-basse  température,  se  mélangent  avec  une  couleur 
rouge  :  au  bout  d'un  quart  d'heure  le  mélange  se  décolore;  l'analyse  de 
ce  liquide  conduit  à  la  formule  C^^HSCIO*,  qui  est  celle  de  l'acide  mono- 
chlor acétique;  mais  il  ne  peut  être  confondu  avec  ce  dernier,  car  c'est 
un  liquide  incolore  se  dissolvant  dans  l'eau,  en  reproduisant  de  l'acide 
acétique  et  de  l'acide  hypochloreux  ;  il  détone  vers  1 00®  en  donnant  du 
chlore,  de  l'oxygène  et  de  l'acide  acétique  anhydre;  il  se  décompose  à 
la  température  ordinaire  et  à  la  lumière.  Le  mercure  en  chasse  le 
chlore 

C4H3CIO*  +  Hg  =  Cl  +  C*H3Hg04. 

L'iode  s'y  dissout  en  se  décolorant  :  il  se  dégage  du  chlore  et  il  se  forme 
de  l'acétate  d'iode  C*H3I0*  solide  blanc,  cristallin,  isomère  de  l'acide 
iodacétique,  et  qui  se  décompose  par  la  chaleur  au-dessus  de  100°,  par 
l'eau  et  par  l'alcool  à  la  température  ordinaire.  En  se  décomposant  par 

(1)  Comptes  rendus^  t.  i.ir,  p.  135.  Janvier  1861. 

m.  —  CHIM.  p.  10 
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la  chaleur,  Facétate  d'iode  fournit,  chose  remarquable,  de  l'acétate  de 
méthyle  «eloa  l'équation  : 

!2(C*fl«I0*)  t±î  !•  +  C»0*  +  C*H8(C«tt3)04. 

Acétate  de  mètk|ie« 

L'acétate  d'iode  s'obtient  aussi  en  mélangeant  équivalents  égaux  de 
protochlorure  d'iode  et  d*acétate  de  soude  sec.  Lorsque  le  chlorure 
d'iode  est  en  excès,  on  observe  une  réaction  secondaire  représentée 
par  l'équation  : 

G*H3Na04  -f  2GU  =3  12  +  ClNa  +  C^O*  -f  C2H3GL 

Chlorure 
dé  métbylé. 

Le  butyrate  d'iode  se  prépare  de  la  môme  façon. 

Le  brome  se  dissout  à  froid  dans  l'acétate  de  chlore  et  donne  l'acé- 
tate de  brome,  qui  est  liquide  et  qui  se  décompose  spontanément  avec 
explosion  au  bout  d'Uiie  heure  ou  deux. 

Le  soufre  se  dissout  avec  bruissement  dans  l'acétate  de  chlore,  mais 
Tacélate  de  soufrô  se  diHruit  itnmédiatemettt. 

Le  beûîôate-de  soude  et  le  chlorure  d'iode  s'échauffent  légèrêmètit; 
si  l'on  chauffe  davantage  ce  mélange,  il  distille  un  liquide  qui  paraît 
être  de  IHodure  de  phényle  G^H^I  et  un  corps  solide  très-semblable  à 
h  naphtaline.  Dans  cettô  expérience,  la  production  du  benzoaté  d'idde 
t%i  trts^probablô. 

L*autôur  â  entrevu  âUssl  l'aeétate  de  cyâûogènè  et  lé  sulfaté  de 
chlore  (1). 

Préparation  da  rulmlnate  de  mercure  à  l^alde  de  la  llgnone, 
par  M.  !»TAnL9Cttilll»T  (2). 

Ayant  essayé  de  préparer  le  fulminate  de  mercure  avec  l*alcool  mé- 
thylique,  l'auteur  a  constaté  que  certains  échantillons  d'esprit  de  bois 
en  fournissent,  tandis  que  d'autres  n*en  donnent  pas  trace.  En  recher- 
chant les  causes  de  ces  différences,  il  a  reconnu  que  la  production  du 
fulminate,  dans  certains  cas,  tient  à  la  présence  de  la  lignone  dans  Tes- 
prit  de  bois. 


Rent  i 

qu'il  . 

dride  liypochloroacétique  formé  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

Giù  i.  ^2H3^u  ^  ^  ciu  I  €2H3^i/Y ^ «r     ^^^l 
cir  +  Gmm^    -e^Hî^-r  "^   .  cij^  ==  ^L^H3oi^J 

Anhydride         Afthydride  Anhydride 

hypo-  acétique.  hypochloroacétique. 

chloreuti 

A.  W. 

(2)  Poggendor/fs  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  ex,  p.  547. 1860.  N«  8. 
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Là  ligiiôhé  séj^fti^é  dé  Tesprit  dô  bois  bouillait  à  ei^ltd  L'analyse  a 
fourni^  pour  sa  composition,  \e&  résultats  suiraats  i 

C  =  B3,83.    H  =  10,07 

s'aécordant  avec  ^usfeurs  des  analysée  connues  de  lignone. 

Les  propriétés  de  ce  liquide  ne  différaient-  pas  de  celles  indiquées 
par  MM.  Weidmànn  et  Sohweiaer  et  par  les  autres  chimistes  qui  se  sont 
oeeupés  de  la  iignonet 

Ee  chauffant  8  parties  de  ce  liquide  étendu  de  4  parties  d*eau  avec 
4  parties  d'une  solution  d*azotate  mercureux  ou  mercurique,  renfer- 
mant i  de  sel  pour  8  d'eau,  et  en  ajoutant  peu  à  peu  de  4  à  5  parties 
d'acide  asotique  monohydraté,  il  se  produit  une  ébullition  forte,  mais 
régulière,  et  au  bout  d'un  certain  temps  il  se  sépare  du  fulminate  de 
mercure  en  petits  cristaux.  Il  se  dégage  en  même  temps  des  vapeurs 
qui  brûlent  arec  une  flamme  peu  éclairante;  condensées,  ces  vapeurs 
se  résolvent  èû  un  liquide  qui  réduit  Tazotate  mercureux  et  qui  laisse 
sur  un  verre  de  montre,  lorsqu'on  l'abandonne  à  Tévaporation  spon- 
tanée, quelques  gouttelettes  possédant  une  odeur  acre  qui  excite  le 
larmoiement. 

La  liqueur  dans  laquelle  s'est  déposé  le  fulminate  de  mercure  ren- 
ferme du  mercure,  de  l'acide  oxalique  et  de  l'acide  acétique.  Avec 
l'acide  sulfurique  concentré,  elle  donne  lieu  à  un  dégagement  de  prot- 
oxyde  d'saote. 

Le  fulminate  de  mêrcUre  obtenu  avet  la  lignone  et  JéChé  sur  l'acide 
sulfurique  renfermait  64,8  %  de  mercure. 

Dans  la  pensée  que  la  lignone  pourrait  être  une  combinaison  d'oxyde 
de  méthyle  et  d'aldéhyde,  l'auteur  a  saturé  à  la  température  de  —  20» 
de  la  lignone  par  l'ammoniaque,  et  a  chauffé  le  mélange  au  baîn-marîe 
pendant  une  journée,  dans  des  tubes  scellés,  soit  avec  de  l'eau,  soit 
seuL  Le  contenu  des  tubes  s*est  coloré  et  est  devenu  épais;  il  h'a  fourni, 
après  évaporation,  qu'un  sirop  incristalllsable,  d*une  odeur  naixotique 
et  d'un  goût  amer,  ne  formant  pas  de  combinaison  insoluble  avec  le 
chlorure  de  platine. 

Aleools  et  anhydHdefii  p^ïMfeér^^iUW^  par  M.  A.  ▼.  liOIJlUBlVÇO  (l). 

On  sait  que  l'action  du  glycol  bromhydrique  sur  le  glycol  en  excès 
deane  naissiflLee  aux  alcools  polyéthyléniques;  l'analogie  a  fait  suppo- 
ser à  l'auteur  que  les  glycérines  chlorhydriques  agissant  sur  la  glyeé- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lu,  p.  359.  Février  ISël. 
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rine  en  excès  formeraient  par  une  réaction  analogue  les  alcools  poly- 
glycériques;  l'expérience  a  justifié  ses  prévisions. 

On  satrrfe  d*acide  chlorhydrique  gazeux  une  portion  de  glycérine 
étendue  d'un  tiers  de  son  poids  d'eau  et  chauffée  à  100<»;  on  y  ajoute 
une  autre  portion  égale  de  glycérine  et  on  chauffe  le  tout  au  hain 
d'huile  à  130®  pendant  12  à  15  heures,  dans  un  ballon  muni  d'un 
réfrigérant  disposé  de  manière  que  les  produits  distillés  y  retombent. 
Au  bout  de  ce  temps,  on  soumet  à  la  distillation  le  produit  de  Topéra- 
ration,  et  on  arrête  lorsque  la  température  a  atteint  275o. 

On  soumet  le  restant  du  liquide,  qui  est  brun,  très-épais  et  coulant  à 
peine  à  froid,  à  la  distillation  fractionnée  dans  le  vide,  en  maintenant 
a  pression  à  10  millimètres  ;  on  arrive  ainsi  à  séparer  un  liquide  bouil- 
lant entre  220  et  230<»,  et  un  autre  liquide  bouillant  entre  275  et  285» 
sous  cette  pression. 

Le  premier  produit  est  très-épais,  insoluble  dans  l'éther,  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  chaude;  l'alcool  le  dissout  en 
toutes  proportions. 

L'analyse  de  ce  liquide  conduit  à  la  formule  : 

H*  1 

La  réaction  qui  lui  donne  naissance  peut  être  représentée  par  l'é- 
quation suivante  : 

Cl 

Cette  combinaison,  formée  par  la  condensation  de  deux  molécules 
de  glycérine  avec  élimination  d'un  équivalent  d'eau,  est  analogue, 
quant  à  sa  constitution  chimique,  à  l'acide  pyrophosphorique,  à  l'acide 
phosphoglycérique  et  à  l'acide  citroglycérique  (1).  L'auteur  l'appelle 
alcool  diglycérique  ou  pyroglycérinel 

Le  liquide  bouillant  entre  275  et  285®  sous  la  pression  de  10  milli- 
mètres, est  analogue  au  précédent  et  encore  plus  visqueux.  Il  ren- 
ferme : 

^3H5n 

hO 

C'est  un  produit  de  condensation  de  3  molécules  de  glycérine  avec 
élimination  de  2  molécules  d'eau;  ce  produit  est  analogue  à  l'alcool 

(1)  Lourenço  (inédit). 
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triéthylénique  dans  la  série  des  alcools  condensés.  Il  parait  perdre 
1  équivalent  d'eau  par  des  distillations  répétées  et  se  transformer  en 
son  premier  anhydride  : 

Lorsque  ces  composés  ont  passé,  le  thermomètre  monte  jusqu'à  320® 
el  fournit  des  produits  de  plus  en  plus  condensés,  comme  cela  arrive 
avec  les  alcools  polyéthyléniques. 

Le  liquide  qui  a  passé  au-dessous  de  275o  sous  la  pression  ordinaire 
contient,  outre  de  l'eau  et  de  l'acide  chlorhydrique,  un  mélange  de 
glycérine  dichlorhydrique  et  de  glycérine  chlorhydrique  plus  con- 
densées. 

La  partie  de  ce  liquide  bouillant  entre  170  et  270o  sous  la  pression 
ordinaire,  est  un  mélange  de  pyroglycérine  monochlorhydrique  bouil- 
lant vers  270®,  de  pyroglycérine  dichlorhydrique  bouillant  de  230  à 
233°,  et  de  glycérine  dichlorhydrique.  La  portion  passant  de  230  à  233® 
a  été  traitée  par  la  potasse  récemment  calcinée,  en  ayant  soin  de  chauf- 
fer le  ballon  vers  100°  au  bain-marie;  on  décante  le  liquide  pour  le 
séparer  du  chlorure  de  potassium  formé,  et  on  le  distille. 

Le  produit  passant  entre  245  et  255®  est  un  liquide  incolore,  limpide, 
huileux,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'éther;  son 
analyse  conduit  à  la  formule 

Ce  composé,  métamère  avec  le  glycide,  combinaison  non  isolée,  mais 
donM'existence  est  mise  hors  de  doute  par  les  belles  recherches  de 
M.  Reboul,  présente  les  mômes  rapports  avec  la  pyroglycérine  que  ceux 
qui  lient  le  glycide  à  la  glycérine. 

L'auteur  nomme  ce  composé  pyroglycide  ou  métaglycérine. 

Une  autre  manière  d'obtenir  les  composés  pyroglycériques  mérite 
d'être  signalée.  Lorsqu'on  distille  lentement  la  glycérine,  elle  perd  de 
l'eau,  noircit  et  se  boursoufle  vers  290®;  si  l'on  reprend  par  l'éther  la 
portion  qui  a  passé  entre  130  et  260®,  cette  portion  est  dissoute  en 
partie;  la  portion  insoluble,  soumise  à  la  distillation,  donne  des  com- 
posés polyglyçériques  bouillant  jusqu'au-dessus  de  300°,  sous  la  pres- 
sion de  40  millimètres. 

L'explication  la  plus  naturelle  de  ce  fait  est  que  la  glycérine,  en 
perdant  1  équivalent  d'eau,  donne  probablement  naissance  au  glycide, 
lequel,  en  se  combinant  avec  1 ,  2  ou  3  molécules  de  glycérine,  forme 
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des  eomposéi  pûlyglycénques,  de  même  que  l'onde  d^t^ylâae  dwo^ 
naissance  aux  alcools  polyétbylémqaes  en  agissait  sur  i,  Si  ou  3  molé-^ 
cules  de  glycoL  Ce  fait  donne  aussi  une  explication  {tlaui^e  de  l«b 
formation  des  trois  modifications  diacide  phosphorique  qu'on  obtient 
en  chauffant  jusqu'à  316^  le  phosphate  de  soude  et  d'ammoniaque 

Ph05,NaO,AmO,HO 
ou  le  phosphate  acide  de  soude  PliQ5,NaO,2HOt 

L'auteur  établit  le  parallèle  suivant  : 

^^^\^    correspond  à    ^^\^ 

yétapbosDbate  Glycide. 

de  sonde 
49  ¥•  Cîraham. 

«PJSI^*   correspoaaà    ^^^J^^\^* 

H^étopbosphttQ  Pypoglycide, 

insolnble 
4o  M.  MftddraU  (1^ 

«*JSÎ^«    correspond  à    ^^^'f^\^ 

MéUphçBphate  Anhydride 

de  MM.  fleitmaBii  et  Hf&nekerg  (2).  triglycèriqae. 


Sur  «vélines  étheni  ét^ilMivefl  des  aleoels  polyslyeéri««e«5 

par  mm.  KES91IL  et  ««•VIM^ÇO  (3). 

On  sait  que  les  anhydrides  des  éthers  glycériques  sont  susceptibles 
de  se  combiner  avec  le§  acides,  Teau,  les  alcools  (4),  et  que  le  résultat 
de  celte  union  directe  est  un  éther  de  la  glycérine.  Il  devenait  dès  lors 
probable  qu'en  faisant  réagir  ces  anhydrides  sur  les  composés  glycéri- 
ques  eux-mêmes  il  devait  se  former  (Je  nouveaux  corps  appartenant 
W  type  d'une  glycérine  condensée,  la  pyroglycérine  (5),  qui  offre  vis- 
l-vis  de  la  glycérine  la  môme  relation  que  l'alcool  diéthylénique  vis- 
à-vi§  du  glyçol, 

^expérience  a  confirmé  ces  prévisions  i  si  l'on  chauffe  en  effet  4  200» 
de  l^  diéthylglycérine  avec  de  l'épichlor hydrine(glycide  chlorhydri^ue), 

(i)  M.tAàre\i Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie.  Bb.  lu,  s.  5S. 
(2)  Fleitmann  und  Henneberg  (même  journal).  Bd.  Lxv^  s.  90&. 
(8)  Compilé  rendus,  t.  ui,  p.  401.  Blars  1861. 
(h)  Reboul,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique.  Septembua  186^ 
(5)  Voir  le  v^fÂK  piécédent. 
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une  certaine  portion  de  ces  deux  corps  s'unit  par  addition  directe  et 
forme  un  composé  qui,  sQumia  à  raualyse,  dooiiQ  de»  réault^ts  condui- 
sant à  la  formule 

H      )  Glycide  Diéthylgiycéfinç. 

Cl  chlorhydrique. 

C'est  l'éther  chlorhydrodiéthylique  de  l'alcool  diglycérique,  IJ  e^t 
liquide,  oléagineux,  légèrement  coloré  en  jaune,  à  peine  soluhle  dans 
l'eau,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  dans  l'élheç.  Sa 
densité  est  de  1,11  à  il^;  il  bout  à  285^ 

Ce  composé  se  produit  aussi  lorsqu'on  chauffe  à  200°  en  vases 
clos  un  mélange  de  glycide  chlorhydrique  et  d'alcool;  outre  ce  corps, 
il  se  produit  dans  cette  réaction  la  glycérine  cWorhydro-éthylique  et 
les  glycérines  dichlorhydrique  et  diéthylique. 

On  obtient  un  second  éther  de  l'alcool  diglycérique  lorsqu'on  fait 
réagir  le  glycide  chlorhydrique  sur  l'éthylate  de  soude.  Quand  toute 
la  diéthyline  a  passé,  on  voit  le  thermomètre  s'élever  jusque  vers  280*. 
On  recueille  ce  qui  passe  de  280  à  300»  ;  une  seule  rectification  suffit 
pour  en  retirer  un  liquide  bouillant  à  290°,  dont  U  composition  §e  re- 
présente par  la  formule 

H     J 

Cet  éther,  que  les  auteurs  nomment  pyroglycérine  triéthylique, 
est  incolore,  oléagineux,  soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther;  sa  densité  est  1,00  à  la  température  dç  14®.  Le  carbonate  de 
potasse  le  sépare  de  sa  solutiqn  aqueuse. 

Lorsque  dans  cette  préparation  le  thermomètre  s'est  élevé  jusqu'à 
300°,  il  reste  encore  dans  la  cornue  un  liquide  oléagineux  qui  bout  de 
lao  à  200°  sous  la  pression  de  10  millimètres.  Son  analyse  conduit  à  îa 
formule 

(€-3H5)3) 
(^H5)4    -0-7, 

H     j 
qui  fait  de    ce   corps  l'éther  tétréthylique    de   Taléeol  glycériqtte 

Ce  liquide  est  légèrement  jaunâtre,  limpide,  solublQ  dsips  V^9,\^^  plus 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  d'uP^  «tepsit^  dç  t^2§i  à  \ê% 
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KeMUir«|iie«  tmr  iem  deii«lté(i  de  Tapevr  aMeiniae«9 
par  M.  A.  "W.  HOFMAIVIV  (i). 

Dans  un  travail  précédent  (2)  l'auteur  a  montré  que  les  molécules 
des  diamines  comme  celles  de  tous  les  autres  composés  bien  examinés 
correspondent  à  2  volumes  de  vapeur  (3),  et  a  essayé  d'expliquer  l'a- 
nomalie apparente  qu'offrent  les  densités  de  vapeur  des  diamines  hy- 
dratées en  admettant  que  leur  volume  de  vapeur  déterminé  expéri- 
mentalement constitue  un  mélange  de  la  vapeur  de  la  base  anhydre 
et  de  la  vapeur  de  l'eau.  Ainsi  l'éthylène-diamine  hydratée  est  sup- 
posée se  dédoubler  sous  l'influence  de  la  chaleur  en  éthylène-diamine 
anhydre  (2  volumes  de  vapeur)  et  en  eau  (2  volumes  de  vapeur)  : 


(C^H*)", 
C?HiOAz20  =      H2 
H2 


Az^  +  H|q  (^j 


Voici  une  observation  qui  semble  donner  la  solution  expérimentale 
de  cette  question. 

L'éthylène-diamine,  lorsqu'on  la  soumet  à  l'action  de  l'iodure  d'é- 
thyle,  donne  une  série  de  dérivés  éthylés  parmi  lesquels  la  base  di- 
éthylée  est  particulièrement  digne  d'attention.  A  l'état  anhydre  cette 
base  constitue  un  liquide  oléagineux  renfermant 

(C2H4)M 
C«H««Azî  =  (C2H5)2fAz2. 

H2    ) 

Avec  l'eau  elle  forme  un  hydrate  bien  cristallisé  qui  renferme 

C^HiSAzîO  ==  (C2H5)2  tAz2  +  g  0. 
H2   j  Hl 

La  densité  de  vapeur  de  la  base  anhydre  (rapportée  à  la  densité 

de  l'hydrogène  =  4)  a  été  trouvée  par  l'expérience  =  57,61,  ce  qui 

montre  que  la  molécule  de  la  diéthyl-éthylène-diamine  correspond  à 

114 
2  volumes  de  vapeur,  la  densité  théorique  étant  -r-  =  57. 

Pour  le  composé  cristallin  l'expérience  a  donné  la  densité  de  vapeur 
de  33,2.  Ce  nombre  est  en  harmonie  parfaite  avec  le  résultat  obtenu 

(1)  Proceedings  of  the  Royal  Society,  t.  x,  p.  596.  Juillet  1860. 

(2)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  sciences,  t.  xlix,  p.  761. 
Novembre  1859. 

(3)HH)  =  2voL 

{&)  H  ^  i;  0  «  16;  G  e  13,  etc. 


Digitized  byVjOOQlC 


CHIMIE   ORGANIQUE.  153 

dans  le  cas  de  réthylène-diamine.  Dans  cette  circonstance  la  base 
hydratée  s'est  encore  dédoublée  en  une  diamine  anhydre  et  en  eau  ; 
car  la  densité  observée  est  celle  d'un  mélange  de  la  vapeur  de  la  dia- 
mine avec  la  vapeur  d*eau^  mélange  dont  la  densité  théorique^  rap* 

57-1-9 
portée  à  celle  de  Thydrogène,  est  de       7^    ■  =  33. 

L'exactitude  de  cette  interprétation  est  démontrée  par  une  démon- 
stration expérimentale  fort  élégante. 

L'hydrate  dont  il  s'agit  perd  son  eau  lorsqu'on  le  distille  à  plusieurs 
reprises  avec  un  excès  de  baryte  anhydre.  Ce  fait  a  suggéré  l'idée  d'o- 
pérer cette  déshydratation  à  l'état  de  vapeur.  En  effet,  si  la  vapeur 
obtenue  en  portant  cet  hydrate  à  une 'température  supérieure  de  15® 
à  20*'  à  son  point  d'ébuUition  ne  constitue  en  réalité  qu'un  mélange 
de  base  anhydre  et  d'eau  en  vapeur^  et  dans  un  état  de  dissociation 
(selon  l'heureuse  expression  de  M.  Deville),  il  paraît  très-probable  que 
le  volume  se  réduirait  de  moitié  par  l'introduction  de  la  baryte  anhy- 
dre. L'expérience  a  vérifié  cette  présomptioja. 

Lorsqu'on  fait  arriver  un  fragment  de  baryte  caustique  dans  la  va- 
peur de  l'hydrate  de  diéthyl-éthylène-diamine,  maintenue  à  une  tem- 
pérature suffisante  dans  un  tube  chauffé  par  un  bain  de  paraffine,  on 
voit  aussitôt  le  volume  de  la  vapeur  diminuer  de  moitié,  la  vapeur 
d'eau  qui  existe  à  l'état  de  liberté  dans  le  mélange  étant  absorbée  pa^ 
la  baryte  caustique. 

mceherelies  tmr  le«  polyamiiioiilaqvesi  sur  oMe  nouvelle  bMie,  la 
flviramldobeiiBaiiilnef  et  remarques  sur  les  vrées  et  quelques  eerps 
Improprement  «ésisnés  sous  ee  nom,  pu  M.  A.  IPT.  HOFJMLUni  (1). 

On  sait  que  le  benzonitrile,  traité  par  un  mélange  d'acide  sulfurique 
et  d'acide  nitrique  fumant,  donne  du  nitrobenzonitrile, 

C7H4Az202  =  C7(H*,AzQ2)Az, 

substance  solide  et  se  déposant  en  belles  aiguilles  blanches. 

Ce  composé  nitré  est  aisément  attaqué  par  le  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque, selon  la  bell^  réaction  de  M.  Zinin;  du  soufre  est  précipité, 
et  lorsqu'on  évapore  le  liquide,  il  se  sépare  une  huile  jaunâtre  qui  se 
solidifie  peu  à  peu,  quoique  imparfaitement.  Cette  substance  possède 
les  propriétés  d'une  base  faible.  Sa  purification  est  entourée  de  quel- 
ques difficultés,  circonstance  qui  a  empêché  d'analyser  ce  nouveau 

(1)  Pfoceedings  of  the  Royal  Society^  t,  x,  p.  598.  Juillet  1860. 
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composé.  Toutefois  il  n'est  pas  douteux  que  sa  composition  soit  repré 
sentée  par  la  formule 

C7H«Az2  =  C7H4(AzH2)Az. 

Lorsque  cette  base  oléagiqeuçe  est  abandonnée  au  contact  du  sulfhy- 
drate  d'ammoniaque,  elle  se  modifie  graduellement  et  se  transforme 
efl^  m  composé  crjstftUin,  çol^hle  im%  V^XooqH  est  dçina  Tétb^r,  mais 
peu  soluble  dans  l'eau.  Purifié  par  plu^j^ur^  eri^t^Uiçatiçtp^  dan?  Te^u 
t^tottillante^  ce  corps  se  présente  en  aiguilles  blanche^  e(  t^-illantes. 
Q'est  une  h^se  organique  bien  définie.  Avec  Vacide  chlorbydrique, 
^e  domie  un  sel  çrist^^lin  qui  forwè  uq  pi-écipitéia^^Afe  oraoge  avec 
1^  diloryre  (le  platine* 

l.a  formule  G^H^As^S  représente  la  composition  de  çeU^  ba^e,  doiit  la 
fûHBfttion  s'stccompUt  m  deu:^  pbases,  ^lon  le$  éqn^tioip^  «u^vf^nteç  : 

(0      C7(H*Az02)Az  +  3H2S  =  SH^O  +  3S  +  em^Az», 
(2)  C'H«Az2  +  EPS  =  C7H8Az«S. 

Cett©  nouvelle  b^e  snUyréç  possède  la  piôme  composition  que  la 
sulfo-^rbonyl-phényldianUde  (çuUoçarbanilide)^^  qui  prend  naissance 
par  r$^ctiop  dç  Teiinmoniaque  sur  le  su)focyanide  d^  pbépylQ. 

M^s  UP0  comparaison,  piême  superficielle,  des;  propriétés  de|  deux 
jporp«  montra  qu'ife  ffoni  i^oméfiques  et  non  Woptiqwe^  h  4§f Bwr 

étant  représenté  par  la  formule 

(CS)^   ] 
(C6g»)'Az% 

tandis  que  le  premier,  la  nouvelle  base,  possèée  une  constitutieB  ex- 
Fto^^  9^  l*  formule 

H         {Az=      H2     [Az2, 
H        )  H*     ) 

Cette  nouvelle  ba^e  montr§  les  relations  les  pins  intimes  g^yec  un 
(^Qinposfé  intéressant  que  M.  Chancel  a  obtenu  il  y  ^  quel(}ues  années 
en  soumettant  la  nitrobenzamide  à.  Taction  des  corps  réducteurs.  La 
bs^se  cri^alUn©  qui  sq  forme  dans  cette  réaction  yepferme  C^H^Az^o, 
çt  ne  diffère  du  corps  qui  fait  Tobjet;  de  la  présente  note  que  par  la 
substitution  de  Vo^ygène  au  soufre, 

La  formçition  de  cette  baçe  pxygénée  a  donné  lieu  à  un  malentendu. 
Peu  de  temps  avant  sa  découverte  M.  Hofmann  avait  obtenu,  en  faisant 
réagir  la  vapeur  d'acide  oyanique  sur  Tanilinei  ua  çorp»  possédant  exac- 
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temwt  i^  n^ôWQ  oornpositîon  (C^HS^i^O)  et  qu'il  ftvî^it  désigna  sous  l^ 
nom  i*(mHur4^^ 

G'eat  le  premier  corps  qui  ^it  été  découvert  dan^  c^tte  série  repiiar^ 
quable  connue  sous  le  nom  d'urées  composées. 

L'anilurée  ou  la  phénylurée  diffère  des  urées  ordinaires  par  la 
manière  doni  elle  se  comporte  aveo  les  aeidea  i  elle  est  incapable  de 
s'y  combiner.  Cette  cirçopstai^ce  était  dç  nature  à  jeter  quelques  doutes 
sur  les  affinités  de  ce  corps  avec  l'urée,  et  ces  doutes  se  sont  fortifiés 
par  la  déoeuverte  que  Pon  d(»t  à  M.  Cbançel  dHin  coi^s  possédant 
non-seulement  la  môme  composition  que  la  pbénylurée,  mais  doué 
de  proportions  basiques  bien  définies.  Ce  composé  est  l'amide  de  l'a- 
eide  amidobensoîque  et  peut  être  eavisagé,  selon  M.  Cbancel,  ooHime 
un  dérivé  de  la  benzamide  ; 

Sen?amide«Mi«ttMf       H    >Az^ 

C7(H4AzÛ2)0\ 

Nilrobenzamlde H  >Az, 

H  ) 

C7(H4AzH2)0) 
Amidobensamlde  • .  • .        H  [As. 

H  ) 

Néanmoins  les  chimistes,  par  un  accord  tacite  en  quelque  sorte,  ont 
continué  à  envisager  ce  dernier  composé  comme  la  vraie  phénylurée. 
L'auteur  examine  si  cette  idée  est  en  harmonie  avec  les  propriétés 
connues  de  cette  substance. 

Il  rappelle  que  l'urée  prend  naissance  au  contact  de  l'acide  cyanique 
et  de  l'anunoniaque,  et  que  tel  est  précisément  le  mode  de  formation 
de  la  vraie  phénylurée,  celle  qui  se  forme  par  l'action  de  l'acide  cya- 
nique sur  la  phénylamine  ou  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  cya- 
nate  de  phényle.  Aucun  composé  cyanique  n'intervient,  au  contraire, 
dans  la  formation  de  l'amidobenzamide  de  M.  Chancel. 

En  outre  la  vraie  phénylurée  se  décompose  sous  l'influence  des  al- 
calis en  phénylamine  et  en  acide  carbonique,  comme  l'urée  se  décom- 
pose en  ammoniaque  et  en  acide  carbonique.  L'amidobenzamide,  au 
contraire,  se  dédouble  en  acide  amidobenzoïque  et  en  ammoniaque, 
et  ce  a'est  qu*ea  fondant  l'acide  aoiidobenzpïque  avec  de  la  potasse 
caustique  qu'on  parvient  à  le  résoudre  en  acide  carbonique  et  en  phé- 
nylamine. 

I^n  terovnaAt  Vauteur  fait  rems^rquer  que  le  composé  obtenu  pai* 
l'action  des  agents  réductMuw  sur  hk  mixçib&im^éwm»,  et  d^igoé 
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sous  le  nom  de  flavim,  ne  constitue  pas  la  diphénylurée,  comme  le 
pensait  Gerhardt  ;  la  vraie  diphénylurée  prend  naissance,  comme  la 
diéthylurée,  par  l'action  de  Peau  ou  de  la  phénylamine  sur  le  cyanate 
de  phényle. 

Faits  pour  0er¥lr  à  l'hlftlolre  des  monamlnes. 

Ammoniaques  composées  par  subslHallon  laversef 

par  M.  A.  "W.  HOFIHAMM  (1). 

L'auteur  a  montré,  il  y  a  longtemps,  que  lorsqu'on  soumet  à  la  dis- 
tillation le  bromure  ou  l'iodure  d'un  ammonium  quaternaire,  ce 
composé  se  dédouble  en  bromure  d'un  radical  alcoolique  et  en  une 
anunoniaque  tertiaire.  C'est  ainsi  que  l'iodure  de  tétréthylammonium 
se  scinde  en  iodure  d'éthyle  et  en  triéthylamine. 

Les  sels  des  ammoniums  tertiaires,  secondaires  et  même  primaires 
éprouvent  sous  l'influence  de  la  chaleur  un  dédoublement  analogue. 
Ainsi  le  chlorure  de  triéthylammonium  donne  dans  ces  circonstances 
du  chlorure  d'éthyle  et  de  la  diéthylaraine,  le  chlorure  de  diéthylam- 
monium  donne  du  chlorure  d'éthyle  et  de  l'éthylamine,  enfin  le  chlo- 
rure d'éthylammonium  donne  du  chlorure  d'éthyle  et  de  l'ammoniaque. 

Il  en  résulte  qu'en  soumettant  à  la  distillation  les  chlorures  ou  les 
bromures  des  ammoniums  composés,  on  peut  parvenir  à  simplifier 
successivement  la  molécule  ammoniacale,  et  à  descendre  dans  la  série 
par  une  suite  de  réactions  tout  à  fait  inverses  de  celles  à  l'aide  des- 
quelles M.  Hofmann  est  parvenu  autrefois  à  compliquer  la  molécule 
ammoniacale  et  à  remonter  dans  la  série. 

L'auteur  fait  remarquer  cependant  que  ces  dernières  réactions 
sont  loin  d'être  aussi  nettes  que  l'indiquent  les  formules  précédentes. 
Ainsi  il  peut  amver  qu'une  portion  du  sel  se  sublime  sjins  décom- 
position, ou  que  les  produits  de  la  réaction,  séparés  un  instant,  se 
reconstituent  dans  le  récipient,  ou  enfin^  si  la  température  est  trop 
élevée,  qu'une  portion  du  chlorure  d'éthyle  se  décompose  en  éthylène 
et  en  acide  chlorhydrique. 

Sur   la  sensibilité   des    réaetlons  de  la   stryetanlne^ 
par  M.  r.  6.  UromUIiEY  (2). 

Les  réactions  ont  été  produites  avec  de  la  strychnine  pure  dissoute 
dans  la  quantité  nécessaire  d'acide  acétique. 

(1)  Proceedings  ofthe  Royal  Society  y  t.  x,  p.  594.  Juillet  1860. 

(2)  Silliman*s  American  Journal  of  Science^  t.  xxviii,  n»  83,  p.  216*  —  Jouf- 
nal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxx.x,  p.  382.  1860.  No«  13  et  14. 
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L*ammoniaque  indique  i/2500®  de  strychnine  et  1/5000  au  micro- 
scope; la  potasse  et  le  carbonate  de  potasse  autant;  le  carbonate 
d*anmiODÎaque  1/1000. 

L*iodure  de  potassium  produit  un  précipité  dans  une  solution  de 
strychnine  au  100«  en  quelques  secondes;  au  500«  au  bout  de  2  mi- 
nutes; au  2000"  au  bout  de  7  minutes,  et  au  5000*'  après  un  temps 
plus  long. 

Le  sulfocyanure  de  potassium  indique  inmiédiatement  la  présence 
de  i/lOO;  au  bout  de  quelques  minutes,  celle  de  1/1000. 

L'acide  tannique  précipite  très-bien  une  solution  au  1/20000,  mais 
plus  celle  au  1/40000.  Le  précipité  est  soluble  dans  Tacide  acétique, 
et  aussi  dans  la  potasse  quand  les  liqueurs  sont  très-étendues. 

Le  chlorure  de  platine  donne  immédiatement  un  précipité  jaune 
avec  une  solution  au  100";  le  précipité  se  forme  après  quelque  temps 
dans  une  solution  au  5000",  et  on  peut  encore  le  reconnaître  sur  les 
parties  du  verre  frottées  par  l'agitateur  dans  la  solution  au  10000®. 

Cette  dernière  est  précipitée  par  le  chlorure  d'or,  mais  non  pas  la 
solution  au  40000^ 

Le  chromate  neutre  de  potasse  réagit  au  bout  de  quelque  temps  et 
faiblement  sur  la  solution  au  1000";  le  chromate  acide  encore  sur 
celle  au  15000". 

L'acide  picrique  en  solution  alcoolique  peut  indiquer  la  présence 
de  1/20000  de  strychnine  au  bout  de  quelques  minutes. 

La  solution  d'iode  dans  l'iodure  de  potassium  est  le  réactif  le  plus 
sensible  de  la  strychnine  ;  avec  une  liqueur  renfermant  1/80000  de 
ce  corps,  elle  donne  un  précipité  floconneux  jaune  et  elle  produit 
encore  un  trouble  avec  celle  qui  n'en  contient  plus  que  1/100000. 

Le  brome  dissous  dans  l'acide  bromhydrique  donne  avec  1/10000 
de  strychnine  un  précipité  vert  jaunâtre  ;  avec  1/50000  un  précipité 
jaune  sale  qui  se  redissout  bientôt. 

La  réaction  fondée  sur  l'emploi  simultané  du  bichromate  de  potasse 
et  de  l'acide  sulfurique  donne  un  résultat  satisfaisant  pour  1/1000  de 
strychnine  en  solution;  pour  la  strychnine  sèche,  la  coloration  est 
faible  lorsqu'on  n'emploie  que  1/500  de  grain.  La  présence  d'une 
certaine  quantité  de  morphine  (2  à  3  fois  le  poids  de  strychnine)  em- 
pêche la  coloration  de  se  produire. 

Préparation  du  earamel  et  de  l'a«Mimare,  par  M.  S,  JT.  POHIi  (l). 

L'auteur  recommande,  pour  préparer  le  caramel,  de  chaufTer  le 

(1)  Sitzungsbentche  der  K,  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Wien,  t.  xu, 
p.  623.  JniUet  1860. 
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âUCfë  à  S!0«  ôttvirôti,  gàtts  dépàssèt  2l5*,  aflh  d^empôchèi*  ftUtàttt  ^ue 
pôèSiblè  la  formatloû  de  èubstàtlcës  inisoliibléâi  Lbrtqile  là  niasse  foli- 
due  redevient  solide  et  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapétirt  d'feau. 
On  là  pulvérise,  où  lave  à  râlcool  de  0,834  et  ùû  sépare  enfin  au 
înô^fen  de  l*eau  le  caràtnel  dé  la  matière  insoluble.  L'àlcôbl  qu'on  a 
ëtnployé  pbui*  lavëï*  le  Caramel  laisse,  lorsqu*on  Tévaporé,  Un  résidu 
brun  sirupeux  d*un  goût  très-amer  et  qui  présente  tous  les  CttfActêtês 
de  l*assàmàr6.  L*àuteUi*  a  obâefvê  qu'une  dissolution  fequêuéë  d'assa- 
mare  abandontiéé  pëndatlt  longtemps  (1  à  3  ans)  dânë  UU  flâcoti  Mme, 
prtiseUté  au  bout  de  tè  têmpâ  utt  guûf  sucré,  tandis  que  de  l'asèamare, 
qu^Oti  avait  cdUseirVé  satts  âddltiun  d'eau,  possédait  après  3  ans  le  même 
goût  améf  qu'au  commencement  de  l'eipéHefice»  Il  parâîl  donc  que 
i'a^amare  étendu  d^eau  se  transforme  lentement  en  sucre,  probable- 
ment eu  gluCoSe.  En  tetianl  compte  de  tê  fait,  la  formule  C^H«*0", 
que  M.  Vôlkel  a  donnée  à  l'assamai'é,  dèviêut  peu  probable  (4)» 

Mémoire  ««r  la  ÉiAtiére  eoUmMite  4e  la  gmuAet 
par  BIM.  Paul  HtCHIJETZKMBERGER  et  Alfred  PARAF  (2). 

lA  lUtéoliUè)  dbtënUis  pour  la  première  fois  par  Mi  Ghérreul»  n'a  en- 
core été  soumise  à  aucune  analysé. 

Pour  la  préparer,  on  épuise  la  gaude  par  l'alcool,  on  précipite  la  m- 
lution  par  l'eau  et  on  chauffe  le  précipité  aVee  de  TeaU  à  350*  dans  un 
cylindre  en  acier  fondu  fermé  par  uûe  tîs  en  acieh 
^  Âpréd  le  refroidissement)  on  trouye  les  parois  tapissées  d'aiguilles 
jaunes,  et  au  fond  de  l'éprourette  un  oulot  de  résine* 

Céë  cristaux,  purifiés  par  deux  dissolutions  dans  l'eau  surchauffée, 
ont  été  analysés  avant  et  après  dessiccation,  ainsi  que  la  combinaison 
plombiqucs 

Ces  analyses  conduisent  aux  formules  suivantes  : 

LutéoUne  cristallisée  C2*H*0O*2,HO 

Lutéoline  séchée  sur  S03,H0  C^mmii 

LutéoUne  séchée  à  450»  C24H80*o 

Lutéolate  de  plomb  C?4H«0*o,2PbO. 

Mr  tàHé  im  éxïntéi  lillltiè#e  traésé  MeeiHlTii  veflam  «é  MèxHIfle^ 

par  Mi  F.  HOPPB  (d). 

Cette  matière  grasse  provient  d'une  espèce  de  ^tcUé  qu'ou  élève 
au^Mexique;  l'axine  en  est  extraite  par  ébuilition  avec  de  l'eau.  Elle  se 

(IJ  M.  Gephardt  a  proposé  poup-rassamare  la  formule  C**H^^O^'.  Voir  Traité 
de  Chimie  organique^  t.  n,  p.  567. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  ui,  p.  92.  Janvier  1861. 

(3)  Journal  fiir  praUische  Chemie^  t.  uutx,  p.  102. 186Ô.  h*>»  0  et  iO. 
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présetilé  ôt^ûiïûd  U&e  masse  btityreuàe^  retôiue  d*aïle  Croûte  dure  d'un 
rouge  orange.  Soh  odeur  est  agréable  et  fat>pelle  tiûû  dei  fleui^  d'ar- 
nica. Elle  sert  pour  les  usages  chirurgicaux* 

L'à^He  est  soluble  dans  TalCOdl  et  daiii  l'éthen  Elle  absorbé  rapide- 
ménl  roxygôtie  de  Tair.  Saponifiée  par  la  potasse  et  traitée  par  Tacéfate 
de  baryte>  elle  a>fourni  un  sel  que  l'analyse  à  fait  reconnaître  pour  du 
laurate  dé  baryte.  L'acide  en  a  été  isolé  et  ïi  prése&té  tous  les  carac- 
tères de  l'acide  laurique  C^^HS^O*. 

On  a  reconnu  en  outre  la  présence  d'un  autre  acide,  qui  a  été  dési- 
gné ëôus  le  nom  à*acide  axînîquè)  il  fee  présenté  sous  fôi^fflê  huileuse; 
il  est  brun,  Insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
il  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  voisins  de  ceux  qu'exige  la  formule 
C36H26Q4,  ji  »*oxyde  tfès*râpidetoenl  à  Vait  et  se  recouvre,  au  bout 
d*une  à  deux  minutes,  d'une  pellicule  qui  arrête  l'oxydation  du  reste 
de  l'acide»  Les  produits  d'oxydation  paraissent  consister  en  acide  hypo- 
géique,  acide  découvert  par  M.  Gôssmann  dans  l'huile  d'alraehide  et  en 
aginine^  substanee  nouvelle  insoluble  daas  l'aleoeL 


CHIMIE   ANIMALEi 

^ar  ÈÊ.  HB  ^i]lT0€lt«AV  (l)i 

On  sait  par  les  expériences  de  M.  Brûcke  que  i*urine  normale  de 
l'homme  renferme  de  petites  quantités  de  sucre.  L'auteur  s'est  proposé 
d'examiner  si  on  en  trouverait  également  dans  Turine  d'un  animal 
exclusivement  Carnivore.  11  a  expérimenté  sur  un  renard  enfermé 
dans  une  cage  et  a  pris  les  dispositions  nécessaires  polir  séparer 
l'urine,  au  moyen  d'une  suite  de  tamis,  de  la  matière  fécale.  L*anîmal 
selon  toute  apparence  était  en  bonne  santé;  la  quantité  d^urine  qu*il 
fournissait  journellement  était  de  70  —  80  centimètres  cubes  en 
moyenne. 

L'urine  du  renard  est  trouble,  parce  qu'elle  contient  en  suspension 
des  gouttelettes  de  matière  grasse.  Elle  présente  une  réaction  acide 
et  un  poids  spécifiques  1,063— 1,069  à  une  température  de  18--24«. 

(1)  Sitzmgsherichte  der  K.  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Wien,  t.  ui 
p.  523.  Novembre  1860. 
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Elle  renferme  de  Talbumine  et  une  très-grande  proportion  d'urée,  à 
laquelle,  selon  Tauteur,  il  faut  probablement  attribuer  la  densité  si 
élevée  que  présente  cette  urine.  M.  de  Yintschgau  y  a  constaté  la  pré- 
sence d'une  très-petite  quantité  de  sucre,  en  se  servant  des  méthodes 
proposées  par  M.  Brûcke  (1).  Il  a  eu  occasion  en  même  temps  de  se 
convaincre  que  le  précipité  que  l'urine  donne  avec  l'acétate  basique 
de  plomb  renferme  des  traces  de  sucre,  ainsi  que  M.  Brûcke  Ta  indi- 
qué pour  l'urine  de  Thomme. 

Proeédé  pour  l'extraetlon  de  la  xanthtne  et  des  eorps  analosves 
des  organes  des  animaux,  par  M.  G  fiTTAEDGIiER  (2). 

La  xanthine  et  les  corps  analogues  ne  sont  pas  entièrement  préci- 
pités par  le  sous-acétate  de  plomb,  et  il  s'en  trouve  une  portion  dans 
la  liqueur  filtrée  et  débarrassée  de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré.  On 
obtient  une  précipitation  plus  complète  en  employant  à  la  fois  le  sous- 
acétate  de  plomb  et  l'acétate  de  mercure. 

Voici  le  procédé  général  pour  l'extraction  de  ces  corps  :  Les  matières 
animales,  hachées  et  broyées  avec  du  verre  pilé,  sont  traitées  par  l'al- 
cool chaud  ;  l'alcool  est  séparé  par  expression.  Le  résidu  est  soumis  à  la 
digestion  pendant  quelques  heures,  avec  de  Teau  à  50»,  puis  exprimé,  et 
le  liquide  est  réuni  t  la  liqueur  alcoolique.  L'alcool  est  chassé  par  distil- 
lation ;  les  flocons  d'albumine  coagulée  sont  séparés  à  l'aide  d'un  filtre, 
et  la  liqueur,  évaporée  autant  que  possible,  est  traitée  successivement 
par  l'acétate  de  plomb,  par  le  sous-acétate  de  plomb,  et  par  l'acétate 
de  mercure.  5*",5  de  viande  de  chien  traités  de  la  sorte  ont  donné, 
après  filtration  du  précipité  produit  par  l'acétate  de  plomb  avec  le 
sous-acétate  de  plomb,  un  précipité  qui,  recueilli  après  12  heures  et  dé- 
composé par  l'hydrogène  sulfuré,  a  laissé  à  Tévaporation  0k%0o2  de 
xanthine  et  en  outre  une  certaine  quantité  d'inosite.  La  liqueur  ayant 
été  précipitée  ensuite  par  Tacétate  de  mercure,  et  le  précipité  décom- 
posé par  l'hydrogène  sulfuré,  on  a  obtenu  i«%312  de  xanthine  et  d'hy- 
poxanthine,  c'est-à-dire  en  tout  0,025  %  de  la  viande  employée. 

La  viande  et  le  foie  de  bœuf  ont  fourni  0,015  et  0,011  ^/q  de  xan^ 
thine  et  d'hypoxanthine;  le  pancréas  et  les  reins  encore  moins;  la 
rate  beaucoup  moins;  enfin  les  glandes  parotides  et  sublinguales,  les 
glandes  lymphatiques  du  cou  et  le  cerveau  de  bœuf  se  sont  trouvés  les 
organes  les  plus  pauvres  en  xanthine  et  en  corps  analogues.' 

(1)  Voyez  à  cet  égard  Répertoire  de  Chimie  pure,  T.  i,  p.  47,  et  T.  ii,  p.  218. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Phat'macie,  t.  cxvi,  p.  102.  [Nouv.  sér.,  t.  xl.] 
Octobre  1860. 
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.  Aeeherelietf  «nr  les  rapporte  réelproques  de«  péi&m  atontlqiiMS 

par  M.  S.  m.  mTÀm  (1). 

Sous  ce  titre,  M.  Stas,  a  publié  une  série  de  déterminations  qui  l'ont 
occupé  pendant  plusieurs  années  et  qui  ont  eu  pour  objet  de  fixer  les 
rapports  qui  lient  entre  eux  les  équivalents  de  divers  corps  simples. 
Depuis  les  remarquables  expériences  de  M.  Dumas  ayant  pour  but  de 
fixer  avec  précision  l'équivalent  de  l'hydrogène,  on  peut  dire  qu'on 
n'avait  pas  vu  de  travaux  d'analyse  ou  de  synthèse  exécutés  sur  une 
pareille  échelle.  Les  soins  les  plus  minutieux  et  les  plus  conscien- 
cieux que  peut  apporter  un  expérimentateur  habile  et  exercé  pour 
s'assurer  de  la  pureté  du  corps  en  expérience,  pour  garantir  la  rigueur 
des.  pesées  et  la  concordance  des  résultats,  recommandent  ce  mé- 
moire à  l'attention  des  chimistes.  Tous  cependant  n'adopteront  peut- 
être  pas  les  conclusions  absolues  que  l'auteur  a  formulées  relativement 
à  la  question  de  philosophie  naturelle  qu'il  a  entrepris  d'élucider. 

Le  cadre  de  ce  recueil  ne  nous  permettra  pas  de  reproduire  les  ex- 
périences dans  tous  leurs  détails.  L'auteur  a  pris  le  soin  de  publier  mi- 
nutieusement toutes  les  données  et  tous  les  éléments  de  ses  détermi- 
nations. Nous  nous  bornerons  à  un  exposé  succinct  des  méthodes,  en 
offrant  ensuite  sous  forme  de  tableau  les  moyennes  des  expériences. 

On  sait  que  la  détermination  de  l'équivalent  du  carbone,  en  par- 
tant de  la  synthèse  de  l'acide  carbonique  opérée  par  la  combustion  du 
diamant  dans  l'oxygène,  avait  amené  MM.  Dumas  et  Stas  à  discuter  de 
nouveau  l'hypothèse  du  docteur  Prout  relative  aux  équivalents  mul- 
tiples de  l'hydrogène.  Ces  expériences,  qui  datent  de  4840,  avaient  con- 
duit au  rapport  de  3  :  8  pour  représenter  la  combinaison  du  carbone 
avec  l'oxygène  dans  l'acide  carbonique.  La  synthèse  de  l'eau,  exécutée 
par  M.  Dumas  en  1843,  répétée  ensuite  par  MM.  Erdmann  et  Marchand, 
avait  donné  le  rapport  pondéral  4  :  8  pour  l'hydrogène  et  l'oxygène 
contenus  dans  l'eau. 

Les  expériences  de  M.  Marignac  faftes  en  4842  et  1843  ont  porté  sur 
les  équivalents  du  chlore,  du  brome,  de  l'iode,  de  l'azote,  de  l'argent 
et  du  potassium  et  ont  eu  pour  but  de  soumettre  la  loi  de  Prout  à  un 

(1)  Bulletin  de  l'Académie  royale  de  Belgique,  1860,  2«  série,  T.  x.  N»  8. 
m.  —  CHiii,  P.  44 
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nouvel  examen.  En  ce  qui  concerne  les  équivalents  de  Targent,  du 
potassium^  de  l'iode,  du  brome  et  de  Tazote,  il  n'y  aurait  point  de  dif- 
ficulté, d'après  M.  Marignâc,  à  adopter  des  nombres  conformes  à  la  loi 
de  Prout  ;  maiS)  en  ce  qui  concerne  le  chlore,  pour  maintenir  l'exacii- 
tude  du  principe,  il  faudrait  réduire  de  moitié  l'unité  fondamentale 
pour  avoir  un  inultiple  par  un  nombre  entier. 

En  1857  M.  Dumas  a  publié  sur  les  équivalents  des  corps  simples  un 
mémoirp  imppftant.  En  le  fondant  sur  les  expériences  4e  If.,  Vari- 
goac  relative^  h  Targept,  M,  PhP^^^  apr|ve  à  conclure  qu'^p  ^an^ 
nOU^I^r^  d'équivalents  sont  des  multiples  de  l'hydrogène  par  1,  quel? 
quefois  pj^r  û,p  pu  paôme  par  0,2^. 

I|.  Stas  ^voue.  qu'en  comn^epçant  une  nouvelle  révision  de  divers 
ppids  ^tomiquQSf>  il  avait  une  confiance  p^e^qui^  ^l)solue  dans  l'i^^actir 
tu4e  4p  principe  de  Prout.  |Les  résultats  publiés  par  l'auteur  portepf 
ç^r  le  chlore,  le  soufre,  l'azote,  le  potassii;m,  Ip  sodium,  le  plomb  et 
Vargent.  Les  déterminations  des  rapports  opt  été  faites  spit  par  la  voifi 
dçla  &ytttli4se,  mi  V^v  la  voie  deladcmble  çtécom^^ition  ;  M*  Sta$  n'a  en 
r^courp  ^  l'apalyse  q^e  ppur  se  procurer  les  éléments  nécessitires  ^i) 
calcul  àQS  poids  atomiques  en  fonction  de  l'oxygène. 

Le3  bprues  de  cet  extrait  ne  nous  permettent  pas  de  ^ufvre  l'auteur 
daps  la  d|§ppssiop  h  laquelle  \l  ^e  livre  pour  justifier  l'emploi  des 
quaptités  considérables  de  piatière  piises  en  expéri^pce.  La  descrip- 
tipn  de^  balances  (1),  celle  des  méthode^  de  pesées,  d^ç^vaçps  emploies» 
des  précautions  prises  pour  en  assurer  l'ipaltéraWlité ,  composept 
plp^ièur?  cliapjtres  où  les  renseignements  les  plps  complets  se  trou- 
vent consignés. 

M.  3tas  indique  d'abord  la  précaution  qu'il  a  dû  en^ployqr  pour  ^ 
procurpr  de  l'eau,  puis  }es  acides  chlorhydrique,  azotique  et  sulfurique 
dpmiquemeptpprs;  il  indiqup  aussi  les  précautions  prises  pour  ame- 
ner à  l'état  de  pureté  absolue  le  chlorhydrate  d'ammopia<}pe  et  le  car- 
hpnat^  de  ^oude  qui  lui  ont  servi  daps  ses  expériences. 

Passapt  ensuite  4  l'exposé  général  dp  se?  recherches,  l'auteur  an- 
QQPce  ^vpir  f^it  la  synthèse  : 

\^  Ou  chlorure  d'argent; 

2"  Du  sulfure  d'argent  ; 

3®  Dp  l'aïQtate  d'argent; 

4^  He  l'azptatede  plomb; 

^9  Dp  gulfate  dp  plpml!. 

(1)  L'une  des  balances  employées  par  M.  Stas,  chargée  de  &  kilogrammes  dans 
chaqde  j^latefri^'CmJt^hâHt'par  r&âditSon  dé  1  milligramme. 
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L'analyse  : 

6^  Du  chlorate  de  potasse  ; 
7^  Bu  âoifaté  d'argent. 

La  recherche  des  nombres  proportionnels  pour 

8°  L'argent  et  le  chlQru|:e  de  potassium; 

d"*  L'argent  et  le  chlorpr^  de  spdii|m; 

\Q?  L'i^'g^fit  et  Ip  pWP^Vii'e  4'ammpnium 

li°  L'azotate  d'afge^^t  et  Jp  phlorupe  dP  potassipi^; 

12^  L'azotate  4'argent  et  le  chlorure  d'ammonium. 

ARGENT. 

Le  procédé  de  Gay-Lussac  fournissant^  d'âpres  ]Jf.  Stas,  de  J'àrgent 
(|ui  contient  plus  de  j^  d'impuretés  (silicium  et  fer),  il  à  ep  recourç 
à  plusieurs  procédés  pour  obtenir  de  l'argent  chimiquement  pur. 

!*>  Fusion  du  chlorure  d'argent  (purifié  par  l'eau  régalé)  avec  du 
carbonate  de  soude  pur  mélangé  de  i/10  de  nitre  pur  daps  un  creu- 
set de  porcelaine  non  vernie;  le  culot  obtenu  est  refopdu  avec  un  peu 
de  nitre  et  de  borax  pur  et  coulé  dans  une  lihgolière  enduite  dé  terre 
de  pipe. 

â*  Méthode  de  H.  Liebig.  liû  traitant  à  froid  le  WMspe  de  lait  par 
une  dissolution  ammoniacale  concentrée  4'^fltate  d'argent  additionnée 
de  potasse  pure,  on  obtient  un  précipité  violacé  d'^H^gent  qu'on  fait 
digérer  avec  de  l'ammoniaque.  On  le  chauffa  à  ^^^%  ce  qui  donnj^  an 
métal  la  couleur  de  Targeot.  On  fond  avee  un  peu  de  nitre  et  de 
borax. 

3®  Électrolyse  du  cyanure  double  d'argent  et  de  potasaium  put.  Le 
dépôt  était  recueilli  sur  une  électrode  en  porcelaine  recouverte  d'uii 
miroir  d'argent  obtenu  par  le  procédé  précédent.  L'argent  obtenu  par 
cette  électrolyse  était  fondu  comme  précédpu^nent. 

4®  Enfin  réduction  de  l'azotate  d'argent,  en  solution  étendue,  pa^  le 
phosphore  divisé.  On  fait  (}igéi*6r  dans  l'eau  ap^TPPpi^c^le;  Ig  métal 
séché  est  fondu  comme  précédemment. 

Le  procédé  de  M.  Cavanpa  dqpne  un  mét^J  très-puf  ;  pcjai^  i\  n'est 
pas  pratipal^le  ep  gran4,  cppime  M.  Peligot  l'a  déjà  fait  y emarqper. 

Pour  reconnaître  la  pureté  de  l'argent,  M.  Stas  indique  le  moyen 
suivant  :  L'argent  pur,  en  fusion  à  une  température  SUffiàaîité  pbul*  s^ 
yolajtiliser,  ne  doit  pas  se  couvrir  de  taches  et  ne  doit  pas  émettre  de 
Tapeur  colorée  ;  il  suffit  de  cinq  cent-millièmes  de  fer,  dé  ciiivre  ou  dp 
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silicium  pour  que  l'argent  cesse  de  présenter  les  caractères  indiqués 
plus  haut. 

S^hése  du  chlorure  d'argent  par  la  combustion  de  l'argent  dans  le 
chlore*  De  plusieurs  expériences  exécutées  sur  des  quantités  qui  ont 
varié  de  70  à  400  grammes  environ,  il  résulte  que  100,000  d'argent 
produisent  132,841  —  132,843  —  132,843  de  chlorure  d'argent  pur. 

Synthèse  du  chlorure  chargent  en  dissolvant  l'argent  dans  l'acide  azo- 
tique, précipitant  l'azotate  formé  par  V acide  chlorhydrique  gazeux  amené 
à  la  surface  de  la  solution,  évaporant  le  tout  dans  le  vase  même  et  fondant 
le  chlorure  dans  une  atmosphère  diacide  chlorhydrique,  remplacée  ensuite 
par  un  courant  d^air.  Il  résulte  de  ces  expériences  que  100,000  d'argent 
produisent  132,849  —  132,846  de  chlorure.  (L'une  des  expériences  a 
été  faite  sur  près  de  400  grammes  d'argent.)  Par  précipitation  au 
moyen  de  V acide  chlorhydrique  et  lavage  du  chlorure,  100,000  argent 
donnent  132,848  de  chlorure.  Par  précipitation  au  moyen  du  chlorure 
d'ammonium  et  lavage  du  précipité,  etc.  100,000  argent  donnent  132,8417 
de  chlorure. 

Synthèse  de  l'azotate  d^argent,  6  expériences  ont  été  faites  dans  des 
vases  en  verre  de  Bohême  et  2  dans  des  vases  en  platine. 

En  voici  la  moyenne  : 

lOOjkOOO  d'argent  donnent  157,472,  d'azotate  d'argent,  celui-ci  étant 
maintenu  en  fusion  jusqu'à  pesées  concordantes. 

Synthèse  du  sulfure  d'argent»  Par  la  vapeur  de  soufre  et  l'argent  au 
rouge,  100,000  d'argent  fournissent  en  moyenne  114,8522  de  sulfure. 

Rapport  entre  l'argent  et  Je  chlorure  de  potassium,  le  chlorure  de  sodium 
et  le  chlorure  d'ammonium.  Ces  nombres  proportionnels  peuvent  être 
établis  avec  une  telle  exactitude  que  si  l'on  peut  acquérir  la  certitude 
que  les  corps  employés  sont  purs,  le  résultat  obtenu  doit  être  consi- 
déré comme  absolument  exact. 

Argent  et  chlorure  de  potassium.  Le  chlorure  de  potassium  a  été  ob- 
tenu : 

!•  Par  le  chlorate  de  potasse   et  purifié  avec  des  soins  indiqués 
minutieusement  dans  le  mémoire  ; 
2®  Par  la  calcination  du  chloroplatinate  de  potassium; 
3*  Par  le  carbonate  de  potasse  du  tartre  et  l'acide  chlorhydrique. 

La  méthode  employée  pour  fixer  les  nombres  proportionnels  de 
l'argent  et  des  chlorures  de  potassium,  de  sodium  ou  d'ammonium  a 
été  celle  de  Gay-Lussac  pour  les  essais  d'argent  par  voie  humide.  La 
dissolution  de  l'argent  dans  l'acide  azotique  a  été  faite  en  vases  clos. 
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L*argent  et  les  chlorures  ont  été  pris  en  quantités  proportionnelles  en 
partant  de  la  loi  de  Prout,  savoir:  408  pour  l'argent,  39  +  35,5  =  74,5 
pour  KCl,  23  +  35,5  =  58,5  pour  NaCl  et  4  +  14  +  35,5  s=  53,5 
pour  AzH*Cl.  L'excédant  d'argent  après  la  précipitation,  évalué  par 
liqueurs  titrées,  fournissait  les  rapports  cherchés.  Nous  renvoyons  au 
mémoire  original  pour  les  détails  d'opérations,  24  expériences  faites  sur 
des  quantités  d'argent  comprises  entre  3  grammes  et  32  granmies  ont 
donné  en  moyenne  : 

100,000  :  69,103  pour  le  rapport  de  l'argent  à  KCL 

Pour  le  chlorure  de  sodium  préparé  à  l'état  de  pureté  par  différentes 
méthodes,  la  moyenne  de  quatorze  expériences  a  été  : 

100,000  :  54,2078  ::  Ag  :  NaCl. 

Pour  le  rapport  entre  l'argent  et  le  chlorure  d'ammonium,  M.  Stas 
trouve,  moyenne  de  14  expériences  : 

Ag  :  AzH*ci  ::  100,000  :  49,594. 

Il  insiste  sur  le  mode  de  purification  du  chlorhydrate  d'ammoniaque 
employé  pour  les  analyses,  attendu  l'écart  que  présentent  entre  elles 
les  déterminations  de  M.  Marignac. 

V  Rapport  entre  Vazolate  émargent  et  le  chlorure  de  potasêium.  Ce  rapport 
a  été  déterminé  dans  le  hut  de  soumettre  les  synthèses  de  l'azotate 
d'argent  à  un  contrôle  rigoureux.  Si  le  sel  produit  avait  retenu  un 
excès  d'acide  ou  d'eau,  on  l'aurait  constaté  de  cette  manière. 

L'azotate  d'argent  employé  était  blanc,  lamellaire,  d'aspect  nacré  ; 
sa  dissolution  était  neutre  au  tournesol.  La  pesée  de  l'azotate  d'argent, 
pour  être  exacte,  exige  des  précautions  que  l'auteur  indique.  Les  poids 
de  l'azotate  et  du  chlorure  ont  été  pris  dans  le  rapport  déduit  de  l'hy- 
pothèse de  Prout,  en  admettant  l'équivalent  de  l'azotate  =  170  et  celui 
du  chlorure  =  74,5. 

L'opération  a  été  conduite  comme  celle  de  la  détermination  des 
nombres  proportionnels  de  l'argent  et  des  chlorures  alcalins. 

La  moyenne  des  expériences  auxquelles  M.  Stas  attribue  la  plus 
grande  exactitude  donne  : 

AzO^AgO  :  KCl  ::  100,000  :  43,8758, 

Rapport  proportionnel  de  l'azotate  d'argent  et  du  chlorure  d'ammonium» 
L'auteur  trouve  en  moyenne  : 

Az05,AgO  :  AzHHn  ::  100,000  :  31,488. 
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PLOMB. 

8ytahi$e  de  fazotcUe  et  dii  sulfate  de  ftomb.  La  préparation  du  plotttb 
ptir  a  présenté  encore  plus  de  difficultés  que  celle  de  Tal-gent  pur. 
L'âtttôur  a  préparé  d^abbrd  dit  barbonate  de  plomb  par,  et  il  Ta  dé- 
c5m|)0âé  tJâr  le  cyanure  de  i)otassiuni  en  fusion  ;  il  a  chauffé  le  métal 
6btéùù  tinè  seconde  fois  avec  du  èyarture  de  potassium  dans  lin  fcreu- 
set  de  porcelaine. 

Le  plomb  a  été  aus^i  obtenu  par  la  réduction  du  cijlorure  ;  le  chlo- 
rure a  été  réduit  soit  par  le  cyanure  de  potassium,  soit  par  un  mélange 
dé  cât*b6hate  de  sdiidè  et  de  flux  noir; 

Azotate  de  plàmh.  Une  fois  le  pldriib  jliirifté,  ôtt  l'attaqué  par  l*a- 
cide  azotique  concentré  ;  il  se  forme  peu  à  peu  de  Tazotate  de  plomb 
cristallin,  qui  se  dissout  très-peu  dans  l'excès  d'acide  azotique;  il  faut 
près  dé  48  heures  pour  attaquer,  à  ùhë  température  d'environ  75^ 
150  à  200  grammes  de  plomb.  On  entretient  la  bhaléur  nuit  et  jour 
jusqu'à  dessiccation  Complète  après  l'àttaqiie  entière  du  plomb  ;  ensuite 
on  ]pprte  le  tout  à  une  ten^pérature  de  125  à  130°.  Enfin  on  chaufTe  pen- 
dant plusieurs  jours  à  140°  dans  un  courant  d'air  sec.  L'auteur  insiste 
sur  la  difficulté  que  présente  la  dessiccation  dq  nitrate  de  plomb  et  sur 
les  soins  à  prendre  dans  cette  opération. 

fen  moyenne^  i 00,000  de  plomb  ont  fourtii  159,974  d'azotate  de  plomb 
séciié  dans  l'air,  et  159,964  lorsqu'on  le  desséchait  dans  le  vide  à  155*. 

Synthèse  du  sulfate  de  plomb.  Nous  renvoyons  au  mémoire  original 
pour  ce  qui  concerne  les  précautions  laborieuses  prises  par  l'auteur  afin 
de  transformer  en  sulfate  Tazotate  de  plomb  obtenu  dans  les  opérations 
précédentes.  lttÔ,OÔÔ  dé  plomb  produisent,  en  moyenne,  i  46,4275  de 
sulfate  dé  plomb. 

ANALYSE  DU  CHLORATE  DE  POTASSE. 

La  détermination  de  Toxygène  contenu  dans  le  chlorate  de  potasse 
a  déjà  été  faite  par  plusieurs  chimistes.  Les  résultats  concordants  de 
Berzelîus,  de  M*.  Pelouze  et  de  M.  Marignac  sont  en  désaccord  avec 
ceux  de  U.  Maumené  et  ceux  de  M.  Penny,  dont  l'auteur  a  pu  apprécier 
l'exactitude.  Pour  cette  détermination,  M.  Stas  a  employé  deux  mé- 
thodes distinctes  qui  devaient  donner  des  erreurs  en  sens  inverse.  L'une 
des  méthodes  consiste  à  décomposer  Je  chlorate  par  la  chaleur  en  pesant 
le  résidu  ;  l'autre  consiste  à  décomposer  le  chlorate  par  l'acide  chlorhy- 
drique  et  à  peser  le  résidu  de  chlorure  :  c'est  le  procédé  de  Penny, 
mais  il  a  été  modifié  dans  son  exécution. 
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Le  chlorate  ne  contenait  ili  fer;  ni  manganèse,  ni  cuivré,  ni  chlo- 
rure, ni  sulfate  alcalins;  mais  il  retenait  des  traces  de  silice  qu'il 
n'était  pas  possible  de  séparer  sans  décomposer  le  sel. 

Cakinatim  du  chlorate  de  potasse,  La  calcinalion  du  chlorate  a  été 
faite  dans  des  ballons  de  verre  dur.  Le  chlorate  avait  été  desséché  dans 
le  vide  sec  à  200°.  Le  ballon  était  chauffé  dans  un  lit  de  magnésie;  le 
col  du  })allon  était  horizontal,  terminé  par  un  robinet,  et  communi- 
quait à  l'aide  d'un  tube  de  caoutchouc  avec  un  tube  de  verre  dur,  de 
Bohême,  long  de  60  cent,  et  effilé  aux  deux  bouts;  à  chaque  bout  se 
trouvait  un  tampon  d'amiante;  les  9/10  de  la  longueur  étaient  rem- 
plis d'argent  pur  pulvérulent  précipité  par  le  phosphore  et  destiné  à 
retenir  le  chlore.  Ce  tube  était  séc^é  et  pesé^  il  coipmuniquait  avec 
deux  tubes  en  U  contenant  de  la  ponce  sulfurique  pour  empêcher 
l'entrée  d'air  humide.  L'appareil  était  terminé  par  un  tube  plongeant 
*  dans  Peau  d'un  flacon  de  Woolf,  muni  lui-même  d'un  tube  propre  à 
recueillir  les  gaz. 

Le  tube  contenant  l'ai^gent  était  maintenu  an  rouge  sombre  pendant 
toute  la  durée  du  dégagement  de  gaz. 

Les  résultats  des  expériences  ont  parfaitement  concordé  avec  ceux 
de  Bérzelius,  de  M.  Pelouze  et  de  M.  Marignac. 

Dècompbéition  du  chlorate  de  potasse  par  Vdcide  thlorhi/âtique.  Le  chlo- 
râtè  de  potasse  préalablement  fondu  et  couvert  d'eau  a  été  décom- 
posé par  l'acide  chlorhydrique  gazeux  amené  en  excès  sans  produire 
sensiblement  d'acide  chloreux.  Le  ballon  était  entouré  d'eau  glacée. 
Les  gaz  qui  sortent  du  ballon,  après  avoir  subi  un  premier  lavage,  se 
rendent  dans  un  flacon  de  Woolf  contenant  de  l'eau  pure  destinée  à 
retenir  les  traces  de  chlorure.  On  évapore  et  on  dessèche  le  chlorure 
de  potassium  produit  par  la  réaction  de  l'acide  chlorhydrique  $ur  le 
chlorate  de  potasse. 

Les  expériences  relatives  à  la  décomposition  du  chlorate  de  potasse 
par  la  chaleur  ont  donné  en  moyenne  les  nombres  suivants  : 

100,000  chlorate  donnent  60,8428  chlorure  de  potassium. 

'D'un  autre  côté,  100,000de  chlorate  traités  par  l'acî Je  chlorïiydrique 
ont  donné  en  moyenne  60,846  de  chlorure  de  potassium. 

ANALYSB  DU  SULFATB  d' ARGENT. 

M.  Stas  a  fait  cette  analyse  en  réduisant  le  sulfate  d'argent  par 
l'hydrogène,  fcômme  M.  Struve  l'avait  déjà  fait. 

Le  sulfate  d'argent  peut  être  fbndu  à  une  température  voisine  du 
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rouge  sombre  san§/perdre  sensiblement  de  son  poids;  il  faut  opérer 
cette  fusion  dans  le  platine  et  à  Tabri  des  poussières  organiques  :  à  la 
température  de  sa  fusion,  le  sulfate  d'argent  attaque  le  verre. 

En  moyenne  : 

100,000  sulfate  d'argent,  réduits  par  l'hydrogène,  ont  fourni  69,203 
d'argent  métallique  pur. 

Dans  cette  expérience  remarquable,  l'argent  est  déplacé  par  l'hydro^ 
gène  et  il  distille  de  l'acide  sulfurique. 


CONCLUSIONS. 


En  partant  de  la  loi  de  Prout,  on  a  les  poids  atomiques  suivants  pour 
les  7  corps  simples  soumis  par  l'auteur  à  l'analyse  : 


Chlore 

35,0 

Soufre 

46,0 

Azote 

44,0 

Argent 

108,0 

Potassium 

39,0 

Sodium 

23,0 

Plomb 

103,5 

Voici  le  tableau  que  présente  M.  Stas  pour  mettre  à  môme  de  ju- 
ger si  l'hypothèse  du  docteur  Prout  est  ou  non  conforme  à  l'expé- 
rience : 


D'après  Vexpérience,  le  rapport 
proportionnel 


D'après  Vkypathése  du  docteur 
Prout,  le  rapport  propor- 
tionnel 


Entre  l'argent  et  le  chlore 

Est  au  minimum  =  100,000  :  32,84i     1 

—  au  maximum  =  100,000  :  32,850       est  comme  100,000  :  32,870 

—  en  moyenne    =  100,000  :  32,8445  | 

Entre  l'argent  et  le  soufre 

—  au  minimum  =  100,000  :  14,849 

—  au  maximum  =  100,000  :  14,854 

—  en  moyenne   =  100,000  :  14,852 

Entre  l'argent  et  l'azotate  d'argent 

—  au  minimum  =  100,000  :  157,463 

—  au  maximum  =  100,000  :  157,481 

—  en  moyenne    ==  100,000  :  157,473 


est  comme  100,000  :  14,814 


est  comme  100,000  :  157,404 
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Entre  l'argent  et  le  chlorure  de  potassium 
Est  au  minimum  =  100,000  :  69,099 

-  au  maximum  =  400,000  :  69,107 

-  en  moyenne    =  100,000  :  69,103 

Entre  Vargent  et  le  chlorure  de  sodium 

-  au  minimum  =  100,000  :  54,206 

-  au  maximum  ==  100,000  :  54,209 

-  en  moyenne    =  100,000  :  54,2078 

Entre  V argent  et  le  chlorure  c^ammonium 

-  au  minimum  =  100,000  :  49,590 

-  au  maximum  =  100,000  :  49,600 

-  en  moyenne    =  100,000  :  49,5944 

Entre  VazotaJte  âf  argent  et  le  chlorure  de  pota&sium 

-  au  minimum  =  100,000  :  43,864 

-  au  maximum.  =  100,000  :  43,885 

-  en  moyenne    =  100,000  :  43,878 

Entre  Vazotate  d'argent  et  le  chlorure  d'ammonium 

-  au  minimum  =  100,000  :  31,846 

-  au  maximum  ==  100,000  :  31,490 

-  en  moyenne   =  100,000  :  31,488 

Entre  le  plomb  et  l'azotate  de  plomb 

-  au  minimum  =  100,000  :  159,959 

-  au  maximum  =  100,000  :  159,982 

-  en  moyenne    =  100,000  :  159,969 

Entre  le  plomb  et  le  sulfate  de  plomb 

-  au  minimum  =  100,000  ;  146,419 

-  au  maximum  =  100,000  :  146,443 

-  en  moyenne    ==  100,000  :  156,427 

Entre  le  chl&rate  de  potasse  et  le  chlorure  de  potassium 

-  au  minimum  =  100,000  :  60,838 

-  au  maximum  =  100,000  :  60,853 

-  en  moyenne    =  100,000  :  60,846 

Entre  le  sulfate  d'argent  et  le  plomb 
^  au  minimum  =  100,000  :  69,197 

-  au  maximum  =  100,000  :  69,209 

-  en  moyenne    =  100,000  :  69,203 


est  conune  100,000  :  68,981 


est  comme  100,000  :  54,166 


est  comme  100,000    49,537 


est  conune.  100,000  :  43,823 


est  comme  100,000  :  31,470 


est  comme  100,000  :  159,903 


est  comme  100,000  :  146,376 


est  comme  100,000  :  60,8163 


est  comme  100,000  :  69,230 
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Relativement  aut  synthèses  d'ajotate  d'argent,  M.  Stas  fait  observer 
que  100,000  d'argent  fournissent  en  moyenne  157,473  de  ce  §el  w 
lieu  de  157,401,  nombre  déduit  de  la  loi  de  Prout. 

Le  rapport  de  Tazotate  d'argent  au  chlorure  de  potassium  d  donné 
100,000  :  43,878,  au  lieu  de  100,000  :  43,823  d'après  la  loi  de  Prout. 

D'après  les  expériences  de  M.  Stas  sur  la  câlciriàtibn  du  chlorate  de 
potaçse  : 

100,000  de  ce  sel  donnent  39,157  d'oxy-  \ 
gène  en  moyenne  ;  d'après  l'action  de  I 
l'acide  chlorhydri(lue,  on  peut  eoi>-  ;  moyenne  39,154 
dure  que  100,000  de  chlorate  de  po-  l 
tasse  renferment  39.151  d'oxygène  :       / 

Berzelius  indique  en  movenne  39,151 
M.  Pelouze    —  —         39,156 

M;  Marignaç  —  —         39,161 

En  résumé,  voici  les  poids  atomidues  déduits  des  ëxpéHeticeâ  de 
M.  Stas: 

L'oxygène  étant  représenté  par  8,00 

L'équivalent  du  fchlorure  de  potassium  devient  .74,59 

Celui  de  l'argent  107,943 

—  du  chlore  35,46» 

—  du  potassium  39,130 

—  du  sodium  23,050 

—  de  l'ammonium  18,06 

—  de  l'azote  l4,04l 

—  du  soufre  16,0371 

—  du  plomb  (synthèse  de  S03,PbO)  103,453 

—  —       (synthèse  de  A205,PbO)  103>460 

On  voit  par  ces  nombres  que  les  poids  atomiques  de  l'ammoniupi  et 
de  l'azote  diffèrent  de  4,02  alti  lieu  de  4,00.  Si  leS  sytithèses  de  l'azotate 
d'argent  sont  exactes,  il  faut  que  le  poids  atomique  de  l'hydrogène  ne 
soit  pas  exactement  le  1/8  de  celui  de  l'oxygène;  raxrteur  se  propose 
de  revenir  sur  la  synthèse  de  l'eait  ;  car  l'ensemble  de  ses  recherches 
le  porte  à  croire  que  l'erreur  existe  plutôt  sur  le  poids  atomique  de 
^hydrogène  que  sur  celui  de  l'azote. 

En  terminant  son  mémoire,  M.  Stas  s'exprime  dans  les  termes  sui- 
vants :  «  Aussi  longtemps  que  pour  l'établissement  des  lois  qui  régis- 
«  sent  la  matière,  on  veut  s'en  tenir  à  l'expérience,  on  doit  considérer 
«  la  loi  de  Prout  cbmitië  une  pure  illusion  et  regèti-der  les  corps  indé- 
«  composables  de  notre  globe  comme  dés  êitei  distincts  n'ayant  aucun 
«  rapport  simple  de  poids  entre  eui.  L'analogie  incontestable  de  pro- 
«  priétés  qu'on  observe  dans  certains  élétnent*  doit  être  cherchée  dans 
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«  d'autres  causés  que  celles  qui  dérivent  du  rapport  de  poids  de  leurs 
«  masses  agissantes.  » 

Remarqoes  de  M.  MARlCilVAC  an  snjet  du  Mémoire  iiÉ*é«édent  (i). 

Après  a?oir  payé  un  tribut  d'éloges  au  mérite  du  travail  de  M.  Stas, 
dorit  il  donne  une  analyse,  M.  le  professeur  Marignac  accompagne  cet 
extrait  dé  quelques  réflexions  que  nous  allons  reproduire  sommaire- 
ment. 

M.  Marignac  trouve  les  conclusions  finales  de  M.  Stas  trop  absolues. 
Il  déclare  «  qu'il  ne  sera  convaincu  de  l'exactitude  de  la  dctermi- 
<f  nation  d'un  poids  atomique,  ou  plutôt  qu'il  ne  se  fera  une  idée 
«  nette  du  degré  de  confiance  qu'elle  mérite,  que  lorsque  ce  poids 
«  aura  été  obtenu  par  plusieurs  méthodes  absolument  indépendantes 
«  les  unes  des  autres,  reposant  sur  l'analyse  de  plusieurs  composés 
<f  distincts.  » 

Ainsi,  M.  Marignac  émet  le  vœu  que  M.  Stas  (qui  a  obtenu  107,943 
et  10?,9Si4  pour  l'équivalent  de  l'argent,  e^  moyenne,  dans  deux 
séries  d'expériences)  puisse  effectuer  des  analyses  de  sels  d'argent  à 
acides  organiques,  avec  le  soin  qu'il  apporte  à  ses  travaux.  M.  Marignac 
rappelle  qu'il  était  arrivé,  en  1846,  au  nombre  107,968  pour  l'argent, 
en  ayant  recours  à  cette  dernière  méthode.  Peut-être  trouverait-on 
d'autres  méthodes,  et  Ton  verrait  alors  si  les  différences  entre  les  ré- 
sultats fournis  par  les  diverses  méthodes  sont  réellement  d'un  ordre 
inférieur  aux  différences  comprises  entre  ces  résultats  et  ceux  du  cal- 
cul basé  sur  l'hypothèse  de  Prout. 

Il  faudrait,  pour  le  contrôle  en  question,  suivant  M.  Marignac,  s'ap- 
puyer sur  l'analyse  et  la  synthèse  de  composés  absolument  distincts,  «t 
ne  pas  se  contenter  d'expériences  qui  ne  diffèrent  que  par  la  manière 
de  faire  réagir  les  mômes  composés. 

Lorsque  M.  Stas  invoque,  comme  un  contrôle  de  la  synthèse  de  l'a- 
zotate d'argent  les  expériences  par  lesquelles  il  a  déterminé  le  rapport 
proporiionel  entre  cet  azotate  et  le  chlorure  de  potassium  relié  lui- 
môme  directement  à  l'argent,  M.  Marignac  ne  voit  là  qu'une  confir- 
mation de  l'exactitude  des  expériences  elles-mômes,  mais  nullement 
un  contrôle  de  la  méthode  expérimentale. 

«  Car,  si  Ton  suppose,  par  exemple,  que  l'azotate  d'agent,  dans  les 
<c  circonstances  les  plus  normales  de  sa  préparation,  ne  repferme  pas 

(1)  Archives  des  Sciences  physiques  et  naturelles  (Bibliothèque  universelle  de 
Genète),  1860.  [Nouv.  pér.,  t.  ix,  p.  202.] 
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«  ses  éléments  dans  les  proportions  rigoureuses  de  leurs  poids  atomi- 
«  ques,  toutes  les  méthodes  les  plus  exactes,  appliquées  à  son  analyse 
«  ou  à  sa  synthèse,  donneront  avec  la  môme  inexactitude  le  rapport 
«  de  ces  poids.  » 

Pour  développer  sa  pensée  à  ce  sujet,  M.  Marignac  cite  ses  propres 
expériences  sur  l'acide  sulfurique  monohydraté.  11  a  démontré,  en  ef- 
fet, que  ce  composé,  considéré  comme  très-stable  avant  ses  recher- 
ches, était  au  contraire  très-instable  ;  ce  n'est  que  lorsqu'il  a  été  amené 
à  contenir  un  petit  excès  d'eau  (i  p.  100  environ)  qu'il  devient  parfai- 
tement stable,  sinon  la  plus  légère  élévation  de  température  en  dégage 
des  vapeurs  d'acide  sulfurique  anhydre. 

Qui  pourrait  affirmer  à  priori  que  le  sulfure  ou  l'azotate  d'argent  ne 
sont  pas  capables  de  retenir,  à  des  températures  élevées,  soit  un  peu 
de  soufre,  soit  un  peu  d'acide  azotique,  quand  on  voit  l'acide  sulfuri- 
que retenir  bien  au  delà  de  iOO°  un  petit  excès  d'eau? 

Des  causes  d'erreur  de  ce  genre,  auxquelles  on  pourrait  en  ajouter 
d'autres  encore,  ne  permettent  pas  à  M.  Marignac,  d'être  convaincu  que 
les  écarts  entre  Fexpérience  et  la  loi  de  Prout  ne  puissent  être  expli- 
qués par  l'imperfection  des  méthodes  expérimentales. 

Admettant  môme  que  ces  objections  n'aient  aucun  fondement,  il 
reste,  pour  M.  Marignac,  une  seconde  considération  qui  l'empêche  de 
conclure  avec  M.  Stas  q-ue  la  loi  de  Prout  n'est  qu'une  pure  illusion,  et 
que  les  corps  simples  sont  des  êtres  nécessairement  distincts. 

«  Si  les  nombres  de  M,  Stas  ne  s'accordent  pas  absolument  avec  ceux 
«  de  Prout,  ils  s'en  rapprochent  du  moins  tellement  qu'on  ne  peut 
«  considérer  ce  fait  comme  accidentel.  On  peut  donc  dire  de  la  loi  de 
«  Prout  ce  que  l'on  a  dû  dire  des  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac,  re- 
«  latives**aux  variations  de  volume  des  gaz.  Ces  lois,  considérées  long- 
«  temps  comme  absolues,  ont  été  reconnues  inexactes  lorsqu'on  a  donné 
«  aux  expériences  le  degré  de  précision  atteint  par  M.  Regnault  et  par 
«  M.  Magnus.  Néanmoins  elles  seront  toujours  considérées  comme 
«  exprimant  des  lois  naturelles,  soit  au  point  de  vuov  pratique,  (car 
«  elles  permettent  de  calculer  avec  une  approximation  suffisante,  dans 
«  la  plupart  des  cas,  les  cbangements  de  volume  des  gaz),  soit  môme 
«  au  point  de  vue  théorique,  car  elles  expriment  très-probablement  la 
«  loi  normale  de  ces  changements  de  volume,  abstraction  faite  de  quel- 
le ques  influences  perturbatrices  dont  on  parviendra  plus  tard,  peut- 
«  être,  à  calculer  les  effets.  On  peut  croire  qu'il  en  est  de  même  de  la 
«  loi  de  Prout.  » 
*M.  Marignac  termine  par  une  observation  importante  qui  est  due  à 
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l'illustre  chimiste  qui  a  rappelé  si  vivement  l'attention  sur  ces  intéres- 
santes questions. 

«  Le  principe  fondamental  qui  a  conduit  Prout  à  poser  sa  loi,  c'est- 
tt  à-dire  l'idée  de  l'unité  de  la  matière,  et  toutes  les  conceptions  plus 
«  ou  moins  brillantes  qui  ont  été  basées  sur  ce  principe,  sont  tout  à 
«  fait  indépendantes  de  la  grandeur  de  l'unité  qui  pourrait  servir  de 
«  diviseur  commun  aux  poids  des  corps  simples,  et  que  l'on  pourrait, 
«  par  conséquent,  considérer  comme  exprimant  le  poids  des  atomes 
«  de  la  matière  primordiale.  Que  ce  poids  soit  celui  d'un  atome  d'hy- 
«  drogène,  d'un  demi  ou  d'un  quart  d'atome,  ou  qu'il  en  soit  une  frac- 
tt  tion  infiniment  plus  petite,  toutes  ces  considérations  n'en  conserve- 
«  raient  pas  moins  le  même  degré  de  probabilité.  Il  en  résulterait 
«  seulement  des  rapports  de  constitution  moins  simples  entre  les  divers 
<f  éléments...  » 

lie  l'iBllaeiiee  qa'exereent  les  parois  de  eertains  va«e«  iiar  le  me«- 

vement  et  la  eomposlllon  des  sas  qui  les  traversent^ 

par  M.  H.  SAIMTE-CIiAIRE  DE¥IIiIiE  ()}. 

On  se  sert  souvent  dans  les  laboratoires  de  vases  en  terre  ou  en  grès 
non  verni  dans  lesquels  on  opère  des  réactions  avec  les  gaz  à  des 
températures  élevées  ;  ces  vases  conviennent  très-bien  à  la  plupart  des 
opérations,  mais  ils  sont  perméables  à  l'hydrogène.  D'ailleurs  ils  se, 
laissent  imbiber  par  l'eau  et  ils  happent  à  la  langue. 

i°  On  prend  un  de  ces  tubes  et  on  le  fait  traverser  par  un  courant 
rapide  d'hydrogène  venant  d'un  gazomètre.  Le  vase  en  terre  est  fermé 
par  deux  bouchons  de  liège  ou  de  caoutchouc  traversés  par  deux  tubes 
de  verre.  Lin  amène  l'hydrogène,  l'autre  le  laisse  sortir  et  vient 
plonger  dans  l'eau  d'une  cuve  :  si  l'on  ferme  rapidement  le  robinet 
qui  permet  à  l'hydrogène  de  s'écouler,  non-seulement  le  gaz  cesse 
de  se  dégager,  mais  encore  l'eau  monte  brusquement  jusqu'à  une 
hauteur  de  60  à  70  centimètres  au-dessus  de  son  niveau,  comme  si 
l'hydrogène  était  aspiré  dans  l'intérieur  de  l'appareil.  L'eau  ne  redes- 
cend ensuite  qu'avec  une  certaine  lenteur. 

Avec  le  gaz  de  l'éclairage,  l'aspiration  est  moindre  et  parait  en  rap- 
port avec  la  densité  de  ce  gaz;  avec  l'acide  carbonique,  l'aspiration  est 
nulle  ;  elle  indique  dans  chaque  cas  le  degré  de  perméabilité  de  la 
paroi  relative  à  chacun  des  gaz. 

2**  Si  l'on  fait  arriver  l'hydrogène  dans  l'intérieur  du  tube  avec  plus 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lu,  p.  524*  Mars  1861. 
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d»  leniGuv,  mais  plus  rapide^nept  gu^  daas  la  plupart  d^s  opéir§tions> 
on  recueille  sur  la  cuve  à  eau  un  gaz  qui  n*est  plus  de  Fhytlrpgène, 
mais  de  l'air  pur. 

3<>  Si  l'on  pppte  le  tube  de  terre  dai^§  un  foyer  incai^desicent  et  qu'on 
y  fasse  passer  un  courait  d'hydrogène,  on  recueille  un  n^élange  d'a- 
cide carboniqufs  et  d'azote  (et  de  l'acide  sulfuipeux  si  le  combustible 
est  du  coke  pyriteux),  c'est-à-dire  les  gaz  de  la  combustion  dont  Je  tube 
est  entouré. 

L'expérience  Téussit  encore  en  soumettant  les  gaz  intérieurs  à  une 
pressipft  de  7  à  8  centlniètr§s  de  mercure.  Ainsi  la  préservée  de  l'hydro- 
gène pressé  par  7  centimètres  de  mercure  est,  à  l'égapd  des  gaz  exté- 
rieurs, une  cause  d'appel  plus  puissante  que  ne  le  serait  un  vide  par- 
tiel opéré  par  la  ipachiue  pneumatique. 

4°  On  peut  rendre  celte  expérience  saisissante  par  la  disposition  qup 
voici  :  on  enferme  le  tube  de  terre  dans  un  tube  de  verre  plus  large; 
on  fait  arriérer  de  l'acide  carbonique  dans  l'espace  annulaire  compris 
entre  eux  pendant  que  l'hydrogène  traver§e  }e  tube  de  terre;  }es  deux 
gaz  sortent  par  deux  tubes  abducteurs  distincts.  L^un  des  deux  cou- 
rants de  gaz  est  inflammable,  et  c'est  précisément  celui  qui  sort  par 
l'extrémité  de  l'appareil  communiquant  directement  avec  la  source 
d'acide  carbonique.  Les  gaz  ont  changé  d'enveloppe  pendant  ce  court 
et  rapide  trajet. 
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0ttr  l1|y4rosèBe  et  sur  Toiiysène  osoniséS)  par  qt|.  H.  O^J^M  (i). 

L'hypothèse  ayant  été  émise  que  l'hydrogène  ozonisé  de  l'auteur 
pourrait  devqir  son  pouvoir  réducteur  plus  (énergique  à  la  pro4uctiQq 
d'un  des  acides  inférieurs  du  soufre  qui  accompagnerait  l'hydrogène 
dégagé  par  la  pile,  M.  Osapn  a  cherché  à  s'assurer  si  en  effet  cette 
explication  pouvait  être  admise.  En  faisant  passer  pendant  une  heure 
un  courapt  d'hydrogène  ozonisé  dans  une  certaine  quantité  d'eau,  il 
a  constaté  que  l'eau  reste  neutre,  ce  qui  n'aprait  pas  lieu  eq  supposant 
le  gaz  piélangé  d'uq  acide  du  squfre. 

(1)  Journal  fur  praktùche  Chemie,  t.  lxxxi,  p.  20. 1860.  N©  17. 
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il  ft  tOQhi  se  rendre  compte  e&suite  des  qutatH^g  r^)^tiT^  4^  )*t}|" 
drogène  ozonisé  absorbé  par  une  solution  d'argent»  fit  dfi  Targe^f  i:é- 
duil.  L'hydrogène  électrolytique,  lavé  deux  fois  à  l'eau  distillé^,  i\^\i 
abandonné  pendant  un  temps  suffisant  sur  une  solution  d'azotate  d'ar- 
gent. On  mesurait  le  gaz  avant  et  apfès  ral|sorptJon,  en  tenant  compta 
de  la  tension  de  la  vapeur  d'eau,  et  on  pesait  l'argent  réduit.  Cet  arr 
gent  ne  renfermait  pas  la  moindre  trace  de  soufre,  ce  qui  est  encore 
en  contradiction  arec  l'hypothèse  dont  il  a  été  question.  On  a  trouvé 
en  moyenne  que  100  centimètres  cubes  de  gaz  absorbé  précipitaient 
1»^,43  d'argent  métallique  (les  résultats  ont  varié  de  15'^,14  à  1R%80).  La 
proportion  de  gaz  absorl^ép  a  été  de  1>42  4  3,o2  ^/q  du  volume  employé. 
En  regardant  18',43  d'argent  comme  équivalant  à  100  centimètres  cu- 
bes, c'est-à-dire  à  O^^OOÇS  d'hydrogène  ozonisé,  on  trouve  qup  l'équi- 
valent de  l'hydrogène  ozonisé  est  0,60,  pu  lies  2/3  de  l'équivalent  de 
l'hydrogène  ordinaire. 

Ces  résultats  ont  porté  M.  Osann  à  revenir  à  une  opinion  qu'il  avait 
abandonnée  à  la  suite  des  expériences  de  M.  Andrews,  et  à  admettre 
que  l'ozone  et  l'oxygène  ordinaire  possèdent  des  équivalents  différents. 

M.  Osann  croit  être  parvenu  à  fixer  l'équivalent  de  l'ozone  en  ana- 
lysant le  corps  jaune  qui  se  produit  lorsqu'on  fait  passer  de  l'oxygène 
ozonisé  dans  une  solution  d'oxyde  de  plomb  dans  la  soude  caustique, 
ou  bien  encore  lorsqu'on  décompose  la  môme  solution  par  la  pile.  Ç.p 
corps  est  caractérisé,  aux  yeux  de  l'auteur,  comme  unp  corpbinaison 
de  l'ozone,  par  la  propriété  qu'il  possède  de  })leuir  la  teinture  alcoo- 
lique de  gaïac.  L'hypothèse  la  plus  simple  qu'on  peut  faife  à  son 
sujet  est  qu'il  est  composé  d'oxyde  de  plpmb  et  d'ozone  (PbO,Pz). 

On  a  trouvé  dans  le  corps  jaune  obtenu  pai*  l'oxygèpe  ozonisé  : 

Plomb  89,52  Oxygène  10,47. 

Ce  qui  donne  pour  l'équivalent  de  l'ozone  4,27. 

Le  corps  jaune  obtenu  à  l'aide  de  la  pile  renfermait  : 

Plomb  88,86  Oxygène  11,14 

d'où  l'on  peut  déduire  pour  l'équivalent  de  l'ozone  5,16. 

L'auteur  conclut  de  ces  deux  expériences  la  moyenne  4,71,  qu'il 
trouve  à  peu  près  d'accord  avec  les  résultats  qu'il  avait  obtenus  an- 
ciennement d^ns  ses  déterminations  numériques  sur  l'hydrogène  ozo- 
nisé et  sur  l'ozpne. 

Nous  avons  rapporté  avec  quelque  détail  les  expériences  de  M.  Osann, 
quoiqu'il  nous  paraisse  impossible  d'admettre  l'interprétation  qu'il  en 
donne.  La  première  des  analyses  qu'il  communique  conduit  à  la  for- 
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mule  PbW,  qui  exige  Pb.89,6  — 0,10,4.  Il  en  résulte  que  la  substance 
jaune  qu'il  a  analysée  parait  être  une  sorte  de  minium  ayant  pour  for- 
mule Pb02,PbO. 

Il  est  évident  d'ailleurs  que  si  Tozone  constitue  une  modification 
allotropique  de  l'oxygène,  son  poids  atomique  ne  saurait  être  que 
celui  de  l'oxygène  ou  un  de  ses  multiples. 

M ote  sur  la  présenee  de  l'aelde  nKrHiiie  libre  et  des  eoiiipo«é»Bltreiix 
oxygénés  dans  l'air  atmouptaérlque^  par  M.  il.  CliOEZ  (1). 

L'air  ordinaire  puisé  par  aspiration  à  1  mètre  de  la  surface  du  sol 
fait  souvent  passer  la  couleur  bleue  du  tournesol  à  la  couleur  rouge 
permanente. 

Ce  phénomène  ne  s'observe  pas  indifféremment  à  toutes  les  époques 
de  l'année;  il  est  fréquent  au  commencement  et  à  la  fin  de  l'hiver. 

Si  on  fait  passer  l'air  dans  une  solution  de  carbonate  de  potasse  pur, 
on  trouve  dans  la  liqueur  du  nitrate  de  potasse  en  quantité  notable 
uni  à  des  traces  de  chlorure  alcalin  ;  il  n'y  a  pas  de  sulfate.  Avec  le 
carbonate  de  plomb  on  ooiient  du  nitrate  de  plomb  que  l'auteur  a  fait 
cristalliser. 

Le  papier  ioduré  et  amidonné  n'a  pas  été  employé  à  dessein,  quoiqu'il 
soit  bien  plus  sensible  que  le  papier  de  tournesol  pour  reconnaître 
l'acide  nitrique  dans  l'air  ;  il  se  colore  en  effet  instantanément  dans 
de  l'air  additionné  de  0,00005  de  son  volume  d'acide  hyponitrique. 

L'aclion  de  l'air  nitreux  artificiel  sur  l'iodure-du  potassium  en  disso- 
lution produit  d'abord  un  composé  salin  ayant  une  réaction  faible- 
ment alcaline  qui  persiste  en  présence  de  Tiode,  mais  qui  disparaît 
sous  l'influence  d'un  excès  d'air  nitreux.  Ce  fait  singulier  se  reproduit 
avec  de  l'air  supposé  contenir  de  l'ozone  ;  il  s'explique  dans  les  deux 
cas  en  admettant  la  formation  spontanée  d'une  petite  quantité  de  ni- 
trite  de  potasse  dont  la  réaction  est  légèrement  alcaline.  Quoiqu'il  en 
soit,  il  résulte  de  ce  qui  précède  que  les  observations  ozonométriques 
faites  par  le  procédé  imaginé  par  M.  Houzeau  sont  aussi  inexactes  que 
celles  qui  ont  été  faites  auparavant  avec  le  réactif  de  M.  Schônbein. 

Sur  raelde  sniruri^iie  monohydraté,  par  M.  I^YOIV  PliAYFAU  (2). 

La  densité  de  l'acide  sulfurique  monohydraté,  fixée  à  1,848,  a  été, 
dans  ces  dernières  années,  abaissée  par  MM.  Marignac  et  Bineau  à  1,842 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lu,  p.  537.  Ma»  1861. 

(2)  Chemical  News.  N»  58,  p.  it).  Janvier  1861* 
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et  4,845.  Les  expériences  exécutées  par  M.  Lyon  Playfair,  et  basées  sur 
la  perte  d'acide  anhydre  qu'éprouve  à  la  chaleur  Facide  monohydraté, 
démontrent  que  l'ancienne  densité  est  plus  exacte  que  la  nouyelle, 
et  qu'elle  correspond  véritablement  à  un  acide  sulfurique  monohy- 
draté  qui,  à  son  point  d'ébullition,  perd  de  l'acide  anhydre,  mais  n'est 
sujet  à  cette  décomposition  qu'à  partir  de  550®  Fahr.  (286*  C).  L'au- 
teur recommande  en  conséquence  de  ne  jamais  pousser  à  une  tempé- 
rature plus  élevée  la  concentration  de  l'acide  sulfurique. 

Sur  I»  rédvetioB  par  le  sodium  4e  l^hydnitc  4e  p^imme^ 
par  M.  «RETIIXE  DVIIXIAMS  (1). 

Si,  après  avoir  fondu  de  l'iodure  de  potassium  dans  un  tube  de  verre, 
on  y  projette  des  fragments  de  sodium,  aucune  réaction  ne  se  mani- 
feste, môme  au  rouge  vif.  Mais  si  l'on  place  dans  un  long  tube  à  es- 
sais un  peu  de  caoutchine  (Voyez  p.  207)  avec  quelques  fragments  de 
sodium  et  de  potasse  caustique,  et  si  l'on  fait  bouillir  pendant  quelque 
temps,  on  reconnaît,  lorsque  la  matière  est  ensuite  refroidie,  que  le 
sodium  a  complètement  changé  d'aspect  et  est  devenu  capable  d'en- 
flammer l'hydrogène  qu'il  fournit  en  décomposant  l'eau.  Si  l'on  sou- 
met alors  le  métal  à  l'analyse,  on  voit  qu'il  constitue  un  alliage  ne 
renfermant  pas  moins  de  23,5  de  potassium.  M.  'Greville  Williams  ter- 
mine son  travail  en  exprimant  l'espoir  que  cette  remarquable  réduc- 
tion pourra  être  utilisée  un  jour  pour  la  préparation  du  potassium. 

6«r  1»  rédnedon  par  le  «odlum  des  eomposés  Ûu  peiAMiliim, 
par  M.  UrAMILIiYIi  (2). 

La  réduction  de  la  potasse  caustique  par  le  sodium  qu*a  fait  con- 
naître M.  G.Williams  est  un  phénomène  très-remarquable,  et  l'on  est 
porté  à  se  demander  pourquoi  le  potassium  est  considéré  comme  plus 
électro-positif  que  le  sodium.  L'auteur  a  observé,  il  y  a  quelque  temps, 
un  fait  analogue  à  celui  signalé  par  M.  Williams.  Après  avoir  fondu  de 
l'acétate  de  potasse,  on  a  projeté  dans  le  sel  en  fusion  de  petits  fragments 
de  sodium;  des  gaz  se  sont  dégagés  avec  efTervescence,  et  parmi  eux 
de  l'hydrogène  libre.  La  réaction  s'est  continuée  d^elle-môme,  et  quand 
la  masse  a  été  refroidie,  on  a  pu  y  reconnaître  un  alliage  de  potassium 
et  de  sodium  qui  reste  liquide  à  la  température  ordinaire. 

(1)  Chemical  Nem.  No  58,  p.  21.  Janvier  1861. 

(2)  Chemical  News,  N»  61,  p.  66.  Février  1861. 

ra.  —  CHiM.  p.  *2 
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Mr  le  oéfMHM  m  mU.  KUUlIVOf'P  •#  BIJWBM  <t). 

M  Rosôoe  a  çxposé  récemment  â  la  Société  chimicpie  de  Londres 
les  rectiercbes  exécutées  par  MM.  Kirchhoff  et  Bunsen  par  la  méthode 
des  raies  du  spectre  (2)  ;  il  a  annoncé  que  le  nouveau  métal  alcalin 
qu*fls  avaient  découvert  par  ce  moven  avait  été  nommé  par  eux  césium, 
du  mot  latin  cœsius,  qui  signifie. bleu-grisûtre  :  telle  est  en  effet  la  colo- 
ration des  deux  raies  que  ce  métal  fait  naître  dans  le  spectre.  En  trai- 
tant le  résidu  solide  laissé  par  Tévaporation  de  20  tonnes  de  l'eau 
minérale  de  Kreuznach,  M.  Bunsen  a  pu  obtenir  environ  2S0  grains 
(16  grammes)  du  sel  de  platine  de  ce  nouveau  métal.  Le  césium  se 
rapproche  beaucoup  du  potassium  par  ses  caractères  chimiques,  mais 
il  en  diff^e  par  la  solubilité  de  son  nitrate  dans  l'alcool.  Son  chlorure 
j^e  di^ingue  du  chlorure  de  sodium  et  du  chlorure  de  lithium  par  le 
précipité  jaune  qu'il  donne  avec  le  chlorure  de  platine.  Son  équiva- 
lent =5  ii7;  c'est-4*dire  qu'il  est  exactement  le  triple  de  celui  du  po- 
tassium. 

Sur  lu  ^mpocrttloii  el  fwr  ted  |iro|^rlélé(ii  de  l'aeliie  »eriii»n|f|mH|ne5 
par  M.  H.  ASCBLOWV  (Z). 

Les  alertions  de  M.  Phipson  relatives  à  la  noorexi^tence  de  l'a- 
cide permanganique,  déjà  réfutées  par  les  expériences  de  M«  Machuca, 
sont  encore  contreditet  par  M.  Aschoff.  Comme  il  y  avait  lieu  de  s'y 
attendre,  ce  dernier  chimiste  a  confirmé  entièrement  les  anciennes 
données  de  M«  Milsidierlicb  relatives  à  la  composition  du  permanganate 
de  potasse.  Il  a  constaté  aussi  que  le  permanganate  violet  se  transforme 
en  manganate  vert  avec  dégagement  de  1  atome  d'oxygène^^  et  que  la 
solution  verte  redevient  violette  par  l'action  de  l'acide  carbonique  avec 
dépôt  de  peroxyde  de  manganèse,  en  vertu  de  l'équation 

3(80,Mn03)  +  aCO^  «I  KOJBn^O^  +  MnO^  +  2(K0CÛ2). 

L'auteur  s'est  occupé  ensuite  de  la  préparation  de  Tacide  perman- 
ganique  anhydre..  11  a  reconnu  que  cette  préparation  peut  se  faire  sans 
danger,  même  en  opérant  sur  une  vingtaine  de  grammes  de  perman- 
ganate, en  ayant  soin  de  refroidir  Tacide  sulfurique  (d*une  densité  de 

(1)  Chemical  Hem,  ff»97,  p.  a.  lanvi«r  IWL, 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  ii,  p.  437. 

(3)  Monatsbericht  der  K,  preufs.  Àkaâemte  der  Wiss^enschûfîên  m  Berlin, 
-*-  PoggendorfTs  Ànnalen  der  Pèysik  m4  Chemie^  t.  çj»,  p,  217.  iB90f  W*  10. 


Digitized  byVjOOQlC 


CHIMIE  M INiRALtL  47» 

i,HéH)  BLiec  un  mélangd  réfrigérant  et  en  y  introduisant  peu  à  peu  le 
permanganate,  ea  dernier  pur  surtout  de  combinalsong  chlorées. 

Le  permanganate  se  dissout  en  eolorant  l'acide  e&  vert  foœé)  en 
même  temps>  il  se  forma  des  gouttes  huileuses  qui  tombent  au  fend  du 
vase,  et  qui,  à  U  longue,  ou  bien  lorsque  le  mélange  s*éebaoffai  dég^r 
gent  de  Toxygèûe»  Le  munganate  de  potasse  se  comporte  d'une  mnr 
nière  analogue;  toutefois  il  y  a  dépôt  de  peroxyde  de  man'ganèse, 
Tacide  manganique  se  décomposant  immédiatement  en  peroxyde  et 
acide  permanganique. 

L'acide  permanganique  constitue  un  liquide  brun  reuge  foncé,  en- 
core fluide  À-**20«,  très^iui^table,  attirant  l'humidité  et  se  décomposant 
avec  dégagement  d'oxygène*  11  ne  fournit  pas  traces  de  vapeurs  danf 
le  yide;  et  lorsqu'on  le  chauffe  au-dessus  de  65<>,  il  détone  yi^lemment 
«vec  flanmie  et  se  transfonne  en  sesquioxyde  de  manganèse* 

La  composition  trouvée  répand  exactement  à  la  formule  Mn*07, 

L(Hrsqtte  le  permanganate  ou  le  manganate  renferment  des  cbU>* 
rures,  les  phénomènes  sont  différents,  et  Ton  voit  se  produire  les  v«^ 
peurs  jaunes  obtenues  par  M*  Dumai^  (1)  en  ajoutant  dn  ^1  marin  à 
tm  mélange  de  permanganate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique, 

IL  Ascboff  B'est  pas  parvenu  ^  condenser  une  quantité  de  ces  vjk» 
peurs  suffisante  pour  Tanalyse;  mais  il  a  pu  recueillir  et  étudier  des 
gouttelettes  analogues  à  Tacide  permanganique  anhydre,  qui  se  sépa- 
rent auist  dans  cette  expérience,  et  dont  la  composition  répondait  à 
la  formule  Mu^ClO^.  Ce  corps  peut  être  une  combinaison  nouvelle,  ou 
bien  un  mélange  d'acide  permanganique  anhydre  et  d'une  combinai- 
son chlorée  de  manganèse. 

Sur  Je  flnorare  sllleo-mereureiix^  l^oxyflaomre  sllleo^niereitrliitte  H 
le  flveivre  Mllee-neveiirmve,  ptr  M.  m.  VlMMElIKm  (l). 

Le  flvuyrure  silico-mercureux  s'obtient  facilement  en  prismes  limpides 
par  dissolution  du  carbonate  de  protoxyde  de  mercure  dans  l'acide 
hydrofluo^ilicique  et  évaporation.  Les  cristaux  lavés  avec  peu  d'eau, 
exprimés  entre  des  doubles  de  papier  et  desséchés  sur  l'acide  sulfuri^ 
que,  ont  donné  à  l'analyse  des  nombres  conduisant  aux  deu^  formules 

^Hg2Fl,2aF13  +  6H0, 
ou         Hg2Fl,  SiF12  +  2H0, 

suivant  que  Ton  adopte  24  ou  44  pour  l'équivalent  du  slHcfum. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  S*  »ér,,  t.  txvn,  p.  Si. 

(2)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chêmie^  ».  cxi,  p.  Hi.  ti0e.  M^iO. 
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D'après  Berzelius  (4),  en  évaporant  une  solution  d'oxyde  mercurique 
dans  l'acide  hydrofluosilicique,  on  voit  se  déposer  de  petits  cristaux 
aciculaires  de  fluorure  silico-mercurique. 

M.  Finkener  a  reconnu  que  ces  cristaux  ne  sont  pas  du  fluorure 
silico-mercurique,  mais  bien  un  oœy fluorure  silico-mercurique  hydraté 
dont  la  composition  est  représentée  par  les  formules 

3HgFl,2SiF13,3HgO  +  9H0  (Si  =  21) 
ou  HgFl,  SiF12,  HgO  +  3H0  (Si  =  14). 

Ce  sel  est  décomposé  par  l'eau,  à  la  température  ordinaire,  avec 
production  d'un  sel  plus  acide  qui  entre  en  dissolution  ;  il  se  dépose 
en  môme  temps  une  poudre  jaune  riche  en  oxyde  de  mercure. 

Si  l'on  concentre  la  solution  d'oxyde  de  mercure  dans  l'acide  hydro- 
fluosilicique jusqu'à  ce  que  les  aiguilles  d'oxyfluorure  commencent  à  se 
former,  et  que  l'on  abandonne  alors  la  liqueur  à  une  température  ne 
dépassant  pas  i5<>,  on  obtient  des  cristaux  limpides,  rhomboédriquesi 
accolés  en  gradins.  Ces  cristaux  sont  très-instables;  ils  sont  déliques- 
cents à  l'air,  fondent  dans  leur  eau  de  cristallisation  pour  peu  que  la 
température  s'élève,  et  s'effleurissent  sur  l'acide  sulfurique.  Ils  sont 
formés  de  fluorure  silico-mercurique  HgFl,SiFl*,  et  paraissent  renfer- 
mer 6H0. 

Sur  quelques  sels  donbles  rormés  par  lUodnre  de  bismuth, 
par  M.  HT.  lilM AC  (2). 

Les  iodures  dont  la  description  suit,  et  qui  offrent  les  plus  grandes 
analogies  avec  les  sels  d'antimoine  obtenus  par  M.  J.  Schaefer  (3),  ont 
été  préparés  en  saturant  d'iodure  de  bismuth  une  solution  concentrée 
chaude  des  iodures  des  métaux  positifs,  et  en  laissant  évaporer  lente- 
ment à  la  température  ordinaire.  Ils  difTèrent  de  ceux  qui  ont  été  dé- 
crits récemment  par  M.  Nickiès  (4). 

lodure  double  de  bismuth  et  de  sodium.  Petits  cristaux  rouge  grenat 
renfermant  (3Naï,2Bil3  +  24HO)  et  paraissant  isomorphes  avec  le  sel 
(3NaI,2Sbl3  +  24HO). 

Viodure  double  de  bismuth' et  d'ammonium  (4AzH*I,Bil3  -|-  6H0)  forme 
de  beaux  prismes  rectangulaires  d'une  couleur  brun  rouge,  terminés 

(1)  Poggendorff's  Ànnalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  i,  p.  200. 

(2)  Poggendorff's  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cm,  p.  240. 1860.  No  10. 

(3)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  ii,  p.  282.        ^ 

(4)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  m,  p.  87.  . 
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par  un  poîntement  à  quatre  faces.  Leur  poudre  est  rouge  vermillon. 

lodure  double  de  bismuth  et  de  barium.  Petits  cristaux  rhomboïdaux 
d'un  rouge  clair  et  d'un  vif  éclat,  renfermant  (2BaI,Bil3  -f-  iSHO), 

Viodure  double  de  bismuth  et  de  calcium  possède  une  composition  ana- 
logue à  celle  du  corps  précédent.  Il  forme  des  prismes  rhomboïdaux 
basés,  d'un  rouge  foncé  et  d'un  éclat  vitreux.  Sa  poudre  est  rouge  car- 
min vif,  et  presque  noire  lorsqu'on  a  chassé  l'eau  de  cristallisation. 

Viodure  double  de  bismuth  et  de  magnésium  (Mgl,Bil3  +  12H0)  se  pré- 
sente en  prismes  rectangulaires  obliques  d'un  rouge  grenat  foncé. 
L'eau  de  cristallisation  ne  peut  en  être  chassée  entièrement  qu'à  la 
température  de  175o.  Les  deux  sels  précédents  retiennent  aussi  très- 
énergiquement  l'eau  qu'ils  renferment. 

Viodure  double  de  bistnuth  et  de  zinc  (ZnI,Bil3  +  12H0)  ressemble  à 
s'y  méprendre  à  l'iodure  de  bismuth  et  de  magnésium.  Il  perd  son 
eau  à  100®  déjà. 

On  n'a  pas  réussi  à  obtenir  des  combinaisons  de  l'iodure  de  bismuth 
avec  les  iodures  de  fer,  de  cadmium  et  d'argent.  Par  contre,  il  s'est 
formé  des  sels  cristallisés  lorsqu'on  a  évaporé  des  solutions  saturées 
d'iodure  de  bismuth  dans  les  bromures  de  potassium,  de  sodium,  d'am- 
monium, de  magnésium  et  de  zinc.  Ces  sels  n'ont  pas  encore  été  exa- 
minés. 
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gtur  quelques»  minéraux  yttrotantalirères  et  yttronloliirères  de  Suède^ 
par  M.  A.  E.  UronDENgtKJOEIiD  (t). 

Un  examen  attentif  des  différents  minéraux  yttrifères  de  Suède  a 
conduit  JM.  A.  E.  Nordenskjôld  à  classer  ces  minéraux  en  trois  espèces 
bien  distinctes. 

1<>  Yttrotantaïite.  Cette  espèce  comprend  l'yttrotantalite  noire  et 
l'yttrotantalite  jaune  de  Berzelius.  La  première  variété  est  d'un  noir 
franc,  et  cristallisée;  la  seconde  offre  une  couleur  variant  du  brun  au 
jaune  clair  et  se  présente  toujours  en  grains  amorphes.  Dureté  :  de  5 
à  5,5.  Densité  :  de  5,4  à  5,9. 

La  forme  cristalline  de  l'yttrotantalite  appartient  au  type  du  prisme 

(1)  Poggendorffs  Annalen  dçr  Physik  und  Ohemie,  T.  cxi,  p.  278, 18ô0.  N*»  10. 
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riuHfitboidal  droit  Les  oHsIaax  fûrme&i  des  prismes  suj^MÙaiét  ou  <iei» 
iMèB  d'apparence  hexagonale  pi'ésentant  loi  faced  : 
P,  gi,  e*,  ai.  M,  h«,  g3,  g3/2. 
Ou  a  mesuré  les  angles  suivants  (au  microscope)  : 

gi  gup  gi  5=  i37%8',  g*  sur  g%  ==  159o,42',  g*  sur  e^  =  13Sû,34', 
g*  surM  =  119%6',  etc, 

Il  filerait  possible  que  la  polymlgnite,  le  polyerase  et  Ymténïie,  peut- 
être  môme  Taesch^nite  et  la  mengite  formassent  avee  rytirotantallte 
tiû  groupe  de  substances  isomorphes. 

L'hauteur  a  trouvé  dans  r^ttrotantalite  flolre  d'Yttc^'bf  : 


Acide  tantaliqtié 

56,56 

Acide  tunffstiqvte 
Terres  delà  gadolinite 

3,87 
19,56 

Chaux 

4,27 

Protoxyde  de  fer 

8,90 

Protoxyde  d'arane 

0,82 

Oxyde  de  cuivre 

traces. 

Èau 

6,68 

100,66 

2**  Fergusonite.  On  trouve  plus  rarement  à  Ytterby  «n  minéral  brun 
qui,  malgré  son  analogie  apparente  avec  ryttrotantalite,  qu'il  accom- 
pagne, se  distingue  par  sa  forme  cristalline  et  par  sa  composition,  et 
qui  peut  être,  par  contre,  identifié  avec  la  fergusonite  du  Groenland. 
C'est  l'yttrotantalite  brune  de  Berzelius. 

L'analyse  de  cette. substance  a  fourni  lel  nombres  suivants,  s'accor- 
dant  à  très-peu  près  avec  une  ancienne  analyse  de  Berzelius  : 


Adde  niobique 

46,33 

Acide  tungstique  (avec  adde 

^ 

stannique) 

2,85 

Terres  de  la  gadolinite 

39,80 

Chaux 

3,15 

Protoxyde  d'utâfiè 

1,12 

Protoxyde  de  fer 

0,70 

Eau 

6,44 

100,39 
Densité  ;  4,89.  Dureté  :  5,5  à  5. 

La  fornie  cristalline  de  cette  substance   rentre  dans  le  type  du 
prisme  à  base  carrée.  On  y  a  reconnu  les  faces  : 

P,  bS  (bV4  bVs  hVî)  hémièdre,  h^  hémièdre. 
Angles  :  b*  sûr  b*  tn  102^30  à  loe»;  P  sur  b*  :ti  i20«,8'. 
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3«  HjehHiié*  Cette  troisième  lulMtaiice  se  reiuitotve  en  fragments 

amorphes  d*uQ  noir  pur  et  d'un  éclat  métallique^  accottipagnés  de  pf* 
ropbysalite,  de  grenat,  de  petits  cristaux  de  gadolinite,  etc.,  dans  un 
filon  de  pegmdtlte  pfèê  de  Karaifret^  Sa  castore  est  grenue.  Detisité  : 
3,82.  Dureté  :  5.  Poudre  d'un  gris  noir.  Au  chalumeau,  décrépite  et 
tombe  en  poussière  en  donnant  de  Teau.  Brunit  sans  fondre  au  feu 
d'oxydation.  Se  dissout  facilement  dans  le  sel  de  phosphore  en  colo- 
rant la  perle  en  vert  bleuâtre.  Sur  le  charbon^  avec  la  soude,  on  ob- 
tient des  paillettes  métalliques. 
La  hjelmite  renferme  : 


Acide  tantalique 

62,42 

Acide  stannique  (avec  acîdé 

tungstiqtie) 

6,56 

Oxyde  de  cuitre 

0,10 

Chaux 

4,26 

Terres  de  la  gadolinite 

5,19 

Terres  de  la  cérite 

1,07 

Protoxyde  d'urane 

4,87 

•Protoxyde  de  fer 

8,06 

Protoxyda  de  nï6d|ânèsé 

3,32 

Magnésie 

0,26 

Eau 

3,26 

M.  Nordeûskjôld  a  pourstiivi  l'étude  commencée  par  M.  Motander 
des  acides  de  l'euxéaite  d'Askerô  (Norwége).  Quoiqu'il  ne  soit  pas  ar- 
rivé jusqu'ici  à  àea  résultats  tout  à  fait  satisfaisants^  il  trouve  que  les 
acides  métalliques  de  l'euxéoite,  tout  en  présentant  une  grande  ana* 
logie  avec^  l'acide  niobique  et  l'acide  hyponiobique^  se  distinguent 
cependant  de  l'un  et  de  l'autre  par  plusieurs  caractères* 

g(ar  le  borate  sedleo-eftlelqne  da  Pérou  (tinkalslte)) 
par  M.  T.  li.  PHlP0Oli  (1). 

Ce  miûéral  rerifame  : 


Ëail 

34,00 

Sotide 

41,95 

Chaux 

14,45 

Acide  borique 

34,71 

Chlore 

1,34 

Acide  sulfUrique 

1,10 

Silice 

0,60 

Sable 

2,00 

Acide  phosphorique,  alumine, 

magnésie 

traces. 

100,15 
(1)  Comptes  rendus^  t.  lu,  p.  400.  Mars  1861. 
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Cette  analyse  confinne  celle  de  M*  Rletzinsky  [Bépertoire  de  Chimie 
pure,  T.  II,  p.  86). 

AMilyM  de  I»  sloMeeolIte  ilheiMird,  par  M.  F.  PISAMI  (i). 

Cette  substance^  qui  se  rapproche  de  Tballoysite  par  sa  conforma- 
tion et  ses  propriétés,  a  été  trouvée  à  Dade,  Géorgie  (États-Unis). 
M.  des  Cloiseaux  en  a  donné  antérieurement  la  description.  . 

Elle  a  donné  à  Tanalyse  : 

Silice  40,4 

Alumine  37,8 

Magnésie  0,5 

Eau  21,8 


i00,5 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 

Sur  1»  eoloratlon  des  nammes,  par  M.  6.  MERZ  (2). 

Le  récent  mémoire  de  M.  Bunsen  sur  les  essais  au  chalumeau  (3) 
a  engagé  Tauteur  à  s'occuper  des  colorations  que  beaucoup  de  sub- 
stances produisent  dans  la  flamme,  pour  chercher  à  généraliser  l'em- 
ploi de  ces  colorations  dans  l'analyse  quahtative.  Il  y  est  parvenu  à 
l'aide  de  verres  colorés  de  différentes  couleurs,  et  dans  certains  cas,  à 
l'aide  d'une  petite  flamme  de  gaz  hydrogène. 

Voici  quelques-unes  des  colorations  caractéristiques  qu'indique 
M.  Merz  : 

Acides  azotique  et  azoteux.  Coloration  d'un  vert  bronzé  extérieure  à 
la  flamme  et  s'é tendant  très-loin;  les  bords  en  sont  ordinairement 
orangés.  La  parcelle  saline  sur  laquelle  on  veut  opérer  doit  être  d'a- 
bord séchée  à  la  flamme  et  ensuite  plongée  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  ou  dans  une  solution  de  sulfate  acide  de  potasse,  suivant  qu'on 
recherche  l'acide  azoteux  ou  l'acide  azotique.  L'ammoniaque  et  les 
combinaisons  du  cyanogène  produisent  une  bordure  analogue,  quoique 
plus  faible. 

(1)  Comptes  rendus  y  t.  ui,  p.  310.  Févaier  1860. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxx,  p.  487.  1860.  N»  16. 
(S)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  585. 
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Acide  phosphorique.  Bordure  moins  étendue  d'un  vert  gris  jaunâtre. 
Le  fragment  de  matière,  d'abord  séché,  est  humecté  d'acide  sulfurique, 
puis  tenu  dans  le  bord  de  la  flamme.  La  coloration  est  sensible  pour 
g^  de  milligramme.  Il  se  produit  une  coloration  verte  du  noyau  obs- 
cur de  la  flamme  d'hydrogène,  lorsqu'on  mouille  le  globule  à  plu- 
sieurs reprises  avec  de  l'acide  hydrofluosilicique  et  qu'on  le  fait  chaque 
fois  rougir. 

Acide  sulfurique.  Belle  coloration  bleue  du  noyau  obscur  de  la 
flamme.  Pour  les  sulfates,  il  faut  mouiller  la  matière  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  fort  ou  de  l'acide  hydrofluosilicique. 

Acide  borique.  Coloration  verte  de  la  flamme  extérieure. 

Acide  chromique.  Bordure  rouge  brun  «foncé,  avec  coloration  rose  de 
la  flamme  extérieure.  Sensibilité  :  O^^^OOl.  L'acide  chromique  est  mis 
en  liberté  à  l'aide  de  l'acide  sulfurique.  Lorsque  le  chrome  est  à  l'état 
d'oxyde,  on  le  transforme  d'abord  en  acide  chromique  en  chauffant 
la  matière  avec  une  solution  d'hypochlorite  de  soude. 

La  potasse  colore  la  flamme  extérieure  en  bleu  grisâtre  et  la  flamme 
intérieure  en  rose  violacé.  Ces  couleurs  paraissent  d'un  rouge  violacé 
à  travers  un  verre  bleu,  violettes  à  travers  le  vert  violet,d'un  bleu  ver- 
dâtre  à  travers  le  verre  vert. 

Soude,  Coloration  jaune  orange  de  la  flamme,  paraissant  d'un  bleu 
pur  à  travers  le  verre  bleu,  orange  à  travers  le  verre  rouge,  et  encore 
orange  à  travers  le  verre  vert.     , 

Lithine,  Flamme  pourpre  disparaissant  lorsqu'on  la  regarde  à  tra- 
vers le  verre  vert. 

Après  que  les  alcalis  ont  été  chassés  en  mouillant  la  matière  à 
plusieurs  reprises  avec  de  l'acide  sulfurique,  et  en  chauffant  en- 
suite aussi  fortement  que  possible,  on  peut  reconnaître  les  terres 
alcalines. 

Baryte.  Coloration  vert  jaunâtre  de  la  flamme,  paraissant  bleu  ver- 
dâtre  à  travers  le  verre  vert.  Après  disparition  de  la  couleur  Verte,  s'il 
se  produit  une  teinte  rouge,  on  mouille  l'essai  à  plusieurs  reprises 
avec  l'acide  chlorhydrique;  quand  le  vert  ne  reparaît  plus,  on  peut 
s'assurer  de  la  présence  de  la  chaux,  caractérisée  par  une  couleur  rouge 
paraissant  vert  jaunâtre  à  travers  le  verre  vert. 

La  strontiane  colore  la  flamme  en  pourpre,  ou  en  rose  lorsqu'on  la 
regarde  à  travers  le  verre  bleu. 

Le  cuivre,  à  l'état  de  chlorure,  donne  une  bordure  bleue,  et  à  l'état 
d'azotate  une  flamme  verte. 

Plusieurs  autres  métaux  produisent  des  colorations  bleuâtres  ou  ver- 
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dfttres  de  la  fiâmme  éttériettîé,  qtfi  t<mtéfois  m  sofit  pas  ssseï  cttfstcflé- 
ri5tiqtïes  pour  poutoîr  être  utilisées  ddns  raûalyàe  qualitative. 

tÊv»  la  sé^Arattoil  au  i^thité  û^ttiree  le  ëéutre  é#  f«  «éiéltltiAi, 
par  M.  •PPEIVHKIII  (1). 

Le  procédé  de  M.  Oppenhêim  est  fondé  sur  la  solubilité  du  sélénium 
et  du  soufre  dans  le  cyanure  de  potassium,  et  sur  la  faible  solubilité 
du  tellure  dans  ce  réactif.  Ce  chimiste  opère  de  la  manière  suivante  : 
Le  mélange  des  trois  corps  est  finement  pulvérisé,  puis  soumis  a  Té- 
buUîtion  avec  une  solution  de  cyanure  de  potassium  pendant  8  heures. 
Sous  Tinfluence  dé  ce  réactif,  le  soufre  se  dissout  pour  former  du  sul- 
focyanure,  le  sélénium  pour  produire  du  séléniure,  tandis  que  la  ma- 
jeure partie  du  tellure  reste  insoluble;  une  petite  portion  se  dissout 
cependant  à  l'état  de  tellurite  de  potasse.  On  filtre;  dans  la  liqueur 
filtrée  on  ajoute  de  l*acide  chlorhydrique;  celui-ci  précipite  tout  le 
sélénium,  que  Ton  recueille  avec  soin  sur  un  filtre;  la  deuxième  li- 
queur filtrée  est  traitée  â  Tébullition  par  le  sulfite  de  soude,  puis 
abandonnée  24  heures  au  repos.  La  petite  portion  de  tellure  dissoute  â 
l'état  de  tellurite  de  potasse  se  dépose  alors,  et  on  la  réunit  â  celle 
qui  est  restée  insoluble  et  qui  se  trouve  déjà  sur  le  premier  filtre.  Le 
soufre  est  simplemetit  dosé  par  différence.  Cette  méthode  est  égale- 
ment applicable  lorsqu'on  veut  séparer  le  sélénium  de  métaiix  inso- 
lubles dans  le  cyanure  de  potassium  *,  mais  si  l'on  est  en  préseuce  du 
fer,  du  cuivre  etc.,  il  faut  dissoudre  dans  l'acide  chlorhydrique,  ajou- 
ter une  quantité  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  suffisante  pour  redis- 
soudre le  tellure  et  le  sélénium,  précipiter  ensuite  de  la  solution  ces 
métalloïdes  à  Tétat  de  Sulfures,  et  les  traiter  par  le  cyanure  de  potas- 
sium comme  il  vient  d'être  dit. 

glnr  la  solnbllité  dà  chlorure,  du  bromure  et  de  l'iotfui^è  d^ar^em 
ÀatkM  eerlàlnes  solutions,  par  M.  Frederick  FIEIitt  [i). 

On  sait  que  les  chlorure,  bromure  et  iodure  d'argent  sont  assez  so- 
lubles  dans  les  sels  alcalins  correspondanlSé  D'après  M.  Frederick 
Field,  cette  propriété  ne  subsiste  qu'en  présence  de  liqueurs  concen- 
trées. Si  Ton  prend  en  effet  un  grand  excès  d'une  solution  étendue  d'io- 
dure  ou  de  bromure  ou  de  chlorure  de  potassium,  il  suffit  d'y  ajouter 
Uûe  trace  d'une  solution  de  nitrate  d'argent  pour  qu'immédiatement 

(i)  Chemical  News.  N»  59.  p.  34.  Janvier  1861. 
(2)  Chemical  Neivs.  I^«  &ft,  p.  17.  Janvier  1801. 
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les  précipités  caractéristiques  apparaissent^  ce  qui  indique  nettement 
la  faible  solubilité  de  ceux-ci. 

Les  chlorures  alcalins  sont  regardés  en  général  conune  exerçant 
une  action  dissolvante  sur  Tiodure  d'argent  ;  mais  d'après  M.  Frederick 
Keld  cette  opinion  est.  Inexacte,  et  Tiodure  d*ârgent  est  insoluble  à 
froid  dans  les  chlorures  alcalins. 

L'action  de  l'hyposulfite  de  soude  sur  les  composés  argentiques  inso- 
luble» est  très-variable  avec  leur  nature;  ainsi  des  quantités  équiva- 
lentes de  cblorure,  de  bromure  et  d'îodure  d'argent  obtenues  en  pré- 
cipitant 10  grammes  de  nitrate  d'argent,  ont  eitigé  pour  se  dissoudre 
dans  une  solution  concentrée  d'hyposulflte  de  sotide  des  quantités  très- 
inégales  de  cette  solution,  quantités  représentées  par  les  nombres  200, 
800,  I7S0.  On  peut  démontrer  aisément  la  faible  solubilité  de  l'iodure 
d'argent  dans  l'byposolfife,  en  dissolvant  dans  une  solution  de  ce  sel 
une  certaine  quantité  de  cblorure  d'argent  et  ajoutant  ensuite  de  l'io- 
dure  de  potassium  à  la  solution }  sous  l'influence  de  ce  detnier  sel,  l'io- 
dure  d'argent  formé  ne  tarde  pas  à  se  déposer  à  l'état  insoluble. 

9e  l'aedon  den  aeldes»  citrique  e4  4artrl<i«e  mmr  nmtAHtÊmm  mrifvMs, 
par  M.  Frederick  FIEU»  (1). 

Les  faits  suivants  viennent  corroborer  l'opinion  émise  par  M.  H. 
Rose  que  les  sulfures  non  pfécipitablés  dô  leurs  soltttions  légèrement 
acides  par  l'hydrogène  sulfuré  sont  cependant  â  peu  près  insolubles 
dans  les  addes  étendus.  Quand  on  fait  digérer  du  sulfure  de  cobalt 
daos  des  solutions  concentrées  d'acide  tartrique  on  citrique,  ce 
composé  Se  dissKitit  à  peine,  ou  du  moins  la  liqueur  ne  fait  que  se  co*- 
lorer  faiblement  eh  rose.  Cependant,  si  l'on  dissout  du  carbonate  de 
cobalt  dans  l'un  de  ces  acides  et  si  l'on  traite  la  solution  par  l'hydro^ 
gène  stilfui^é,  on  n'obtient  aucun  précipité.  Le  sulfure  de  zinc  au  con- 
ttture  est  t>récipité  dans  ces  conditions.  Toutefois  l'expérience  dé- 
montre que  l'on  ne  saurait  profiter  de  cette  différence  de  propriétés 
pour  séparer,  par  l'hydrogène  sulfuré,  le  cobalt  du  iînc.  En  effet  le 
précipité  de  sulfure  de  zinc  obtenu,  primitivement  blanc,  ne  tarde  pas 
à  se  colorer  par  suite  du  dépôt  d'une  certaine  quantité  de  cobalt.  Le 
Dickel  se  comporte  exactement  de  la  môme  façon  que  le  cobalt.  I)  en 
est  de  môme  du  fer  au  minimum. 

(i)  Chemical  News.  N©  61,  p.  65.  Février  1861. 
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Préparallon  des  élhers  lodilydrtqiie  et  bromhydriqne  par  la  mib«tl- 

tutlon  du  phosphore  amorphe  au  phosphore  normal, 

par  M.  J.  PERgMMVME  (1). 

Éther  iodhydrique.  Dans  une  cornue  tubulée  munie  de  son  récipient, 
on  place  30  grammes  de  phosphore  amorphe  en  poudre  et  120  gram- 
mes d*alcool  absolu,  puis  on  y  ajoute  en  deux  fois  et  à  quelques  mi- 
nutes d'intervalle  100  grammes  d*iode;  on  chauffe  alors  la  cornue  et 
on  distille  jusqu'à  ce  que  le  liquide  ne  précipite  plus  par  l'eau. 

Le  produit  distillé,  à  peine  coloré  par  l'iode,  est  lavé  avec  quelques 
gouttes  de  dissolution  de  potasse,  puis  avec  de  l'eau.  100  grammes 
d'iode  ont  fourni  : 

1"  expérience  125  grammes  d'éther  iodhydrique. 

2«         —  i20       —  —  — 

3«         —  118        —  —  — 

La  quantité  théorique  est  123  grammes. 

Il  faut  moins  d'un  quart  d'heure  pour  préparer  150  grammes  de  cet 
éther,  et  il  est  possible  d'en  obtenir  1  kilogramme  en  1  heure;  l'excès 
de  phosphore  peut  être  employé  dans  une  deuxième  opération,  après 
un  lavage  à  l'eau  chaude. 

ÉtJier  bromhydrique.  A  40  grammes  de  phosphore  amorphe  et  150 
ou  160  grammes  d'alcool  absolu  placés  dans  un  appareil  distillatoire^ 
on  ajoute  à  peu  près  100  grammes  de  brome;  l'addition  du  brome  doit 
être  lente,  à  cause  de  l'énergie  de  la  réaction.  Il  est  bon  de  placer  la 
cornue  dans  un  bain  d'eau  froide. 

Quand  tout  le  brome  est^ajouté,  on  verse  dans  la  cornue  la  petite 
quantité  de  liquide  qui  a  pu  distiller  et  on  agit  comme  pour  Téther 
iodhydrique. 

Cette  opération  se  fait  tout  aussi  facilement  et  avec  aussi  peu  de 
danger  que  la  précédente;  seulement  elle  exige  un  espace  de  temps 
double. 

Avec  100  grammes  de  brome  on  a  obtenu  : 

r*  expérience  122  grammes  d'éther  bromhydrique. 

2«         —  115       _  --  — 

3*»         —  120        —  —  — 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lu,  p.  468.  Mars  1861. 
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•    La  quantité  théorique  est  de  136  grammes;  la  différence  tient  aux 
pertes  de  brome  qu'on  éprouve  en  versant  ce  liquide, 

Adde  iodhydrique,  II  suffit  de  placer  dans  une  cornue  tubulée,  mu- 
nie d*un  bouchon  en  verre,  une  assez  grande  quantité  de  phosphore 
amorphe  sous  une  couche  d*eau,  et  d*y  ajouter  de  l'iode  en  suffisante 
proportion  pour  qu'à  l'aide  d'une  légère  chaleur  on  obtienne  un  cou- 
rant régulier  de  gaz  parfaitement  exempt  de  vapeur  d'iode. 

)S«r  leti  eomblnaluoiui  éthyllques  des  bromures  de  bismuth,  d'aiitl* 
moine  et  d'arsenle,  par  M.  J.  NICILÙ:»  (1). 

Le  bromure  d'antimoine  et  celui  d'arsenic  se  dissolvent  dans  l'éther 
anhydre  et  donnent  lieu  à  deux  couches  de  liquide  dont  l'inférieure, 
plus  visqueuse,  représente  une  combinaison  de  bromure  avec  l'éther. 

Le  bromure  de  bismuth  ne  s'unit  pas  à  l'éther  dans  ces  conditions; 
pour  qu'il  se  forme  une  combinaison  pareille  il  faut  recourir  soit  à  la 
pression,  soit  à  l'action  indirecte. 

Voici  les  caractères  généraux  de  ces  corps  : 

Ils  sont  insolubles  ou  peu  solubles  dans  l'éther  et  dans  le  sulfure  de 
carboné,  solubles  dans  l'alcool  et  se  décomposent  par  l'eau  en  alcool 
et  en  oxybromure. 

Ils  décomposent  les  carbonates  alcalins  avec  effervescence;  ils  sont 
précipités  par  le  gaz  sulfhydrique  sec;  ils  absorbent  l'ammoniaque  et 
donnent  lieu  à  du  bromure  ammoniacal  exempt  de  matière  organique. 

Éther  bromo-bismuthique,  —  Le  bromure  de  bismuth  Br^Bi  chauffé  en 
vase  clos  à  100»  avec  de  l'éther  anhydre  se  dissout;  il  se  forme  deux 
couches;  l'inférieure  est  colorée  et  constitue  l'éther  cherché;  on  l'ob- 
tient encore  en  agitant  de  l'éther  avec  du^  brome  et  du  bismuth  en 
poudre. 

Dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique,  cet  éther  cristallise  en  prismes 
rhomboïdaux  très-déliquescents;  sa  composition  peut  être  exprimée  par 

la  formule  : 

BrSBi  +  2(C*H50)  +  4H0 

A  chaud,  cet  éther  désorganise  le  papier,  surtout  lorsqu'il  contient 
de  l'acide  bromhydrique,  ce  qui  n'est  pas  rare. 

Le  chlorure  de  bismuth  se  combine  également  avec  l'éther  ;  l'iodure 
est  sans  action  sur  lui. 

Uéther  bromo-antimonique  ne  se  décompose  que  partiellement  par  la 
chaleur. 

(1)  Comptes  rendus,  T.  ui,  p.  396.  Mars  1861. 
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Le  bronmre  d'antimoine  forme  arec  Véther  deux  combinaisons  :  la 
première  a  pour  formule  i  Br^Sb  +  4C*H^0;  la  seconde  se  repré- 
sente par  le  symbole  Br^Sb  -j-  2C*HS0. 

Le  bromure  à  4  équivalents  est  combustible  et  brûle  avec  une  flamme 
blanche  en  laissant  un  résidu  huileux  qui  cristallise  par  le  refroidisse- 
ment; le  bromure  à  2  équivalents  d*éther  ne  brûle  que  quand  on  le 
chauffe. 

L'éther  bromo-arsénique  est  plus  volatil  que  ses  deux  congénères, 
mais  il  n'est  pas  plus  stable;  car  il  se  décompose  sous  une  cloche  en 
présence  de  Tacide  sulfurique. 

De  pareilles  combinaisons  peuvent  être  produites  avec  d'autres  al- 
cools et  d'autres  éthers- 

Les  chlorures  d'antimoine  et  d'arsenic  se  comportent  comme  les  bro- 
mures; les  iodures  sont  sans  action  sur  Téther, 

Les  bromures  d'aluminium,  de  zinc,  d'étain,  de  mercure,  attaquent 
Téther  comme  les  précédents  (1). 

Pe  Vtmiim  «e«  taouitém  l»ililefi  «or  Vtti^^hyû^^  p»r  M.  M,  JM»IIS9I  (2). 

On  sait  que  l*aldéhyde  est  capable  d'éprouver  des  métamorphosée 
très-variées  sous  l'influence  de  différents  réactifs,  et  qu'elle  est  suscep- 
tible de  se  transformer  en  plusieurs  modifications  isomériques.  L'au- 
teur a  pensé  qu'en  raison  de  la  facilité  môme  avec  laquelle  ce  corps 
s'altère,  il  était  intéressant  de  le  soumettre  à  l'action  de  substances 
douées  d'affinités  peu  énergiques.  Tel  est  l'objet  du  présent  mémoire. 

Action  de  Vioàuere  â^éthyle  sur  f aldéhyde.  —  Si  Ton  chauffe  à  100» 
dans  un  tuhe  scellé  un  mélange  d'aldéhyde  et  d'iodure  d'éthyle,  celui- 
ci  n'est  pas  altéré;  mais  l'aldéhyde  se  transforme  en  une  modification 
isomérique  présentant  tous  les  caractères  de  la  paraldéhyde.  La  sub- 
stance qu'on  obtient  bout  de  123«  à  1Î4»;  elle  possède  une  densité  de 
vapeur  triple  de  celle  de  l'aldéhyde,  etc.  L'auteur  ajoute  que  tout  porte 
à  croire  que  la  paraldéhyde  et  l'élaldéhyde  sont  identiques,  selon  l'o- 
pinion déjà  exprimée  par  MM.  Geuther  et  Cartmell. 

AetioH  du  eyanogéne  êur  Vàldêhyde.  -r-  Le  cyanogène  gazeux  est  ab- 
sorbé en  quantité  considérable  par  Mdéhyde  bien  refroidie.  Si  Ton 
abandonne  «nsuite  cette  solution  de  cyanogène  dans  l'aldéhyde,  dans 

^  Les  combinaisons  obtenuie»  par  M.  JNicklès  sont  du  m^me  or4re  que  le  com- 
posé 4  éther  et  de  bîchlorure  d'étain  SnCl*  +  C8Hi<>0*  décrit  par  MM.  Kuhlmann 
et  B.  Lewy.  {Comptes  rendus^  t.  xxi,  p.  371.)  A.  w. 

(2)  Sitzungsberichte  der  K.  Akademie  der  Wissenschaften  zvC  Wien,  t.  xu, 
p.  649.  JuiUet  1860. 
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un  tube  «callé,  à  la  température  ordinftire,  on  troure,  an  bout  de 
quelque  temps,  l'aldéhyde  convertie  en  paraldébyde»  Le  cyanogène 
n'a  pas  mU  de  transformation  not^blat 
La  formule 

exprime,  d'après  M.  Lieben,  la  constitution  de  la  paraldébyde  ou  de 
Telalhébyde,  envisagée  comme  un  éthylo- acétate  du  radical  diatomi- 
que  éthylidène  -G^H*.  Ainsi,  dans  la  série  des  dérivés  de  l'aldéhyde 
dans  lesquels  on  peut  admettre  ce  radical,  Telaldéhyde  prend  place 
entre  Tacétal  ou  diélbylate  d'élbylidène  et  le  diacétate  d'étbyli- 
dène  (1). 

Action  de  certaines  solutions  salines  sur  Valdihyde.  — '  Lorsqu'on 
chauffe  au  bain-marie  et  dans  un  tube  scellé  de  l'aldéhyde  avec  une 
solution  aqueuse  et  concentrée  de  formiate  de  potasse,  il  se  forme 
deux  couches  t  la  couche  inférieure  est  une  solution  de  formiate  de 
potasse  inaltéré;  la  couche  supérieure  est  formée  d'un  liquide  jaune 
un  peu  visqueux,  possédant  une  odeur  pénétrante,  et  qu'on  jie  peut 
distiller  sans  altération.  La  purification  de  ce  corps  a  été  l'objet  de 
beaucoup  de  soins  de  la  part  de  M.  Lieben,  qui  a  prouvé  que  la  nou- 
velle substance  est  constituée  essentiellement  par  un  seul  corps  dont 
la  composition  est  exprimée  par  la  formule 

Le  corps  -G^^^  constitue  un  liqujde  incolore,  neutre,  plus  léger 
que  l'eau  et  doué  d'une  odeur  pénétrante.  Exposé  à  Tair,  il  s*épaissit. 
Il  réduit  l'oxyde  d'argent;  il  est  résinifié  par  la  potasse  et  noirci  par 
l'acide  sulfurique.  L'acide  nitrique  l'attaque  énergiquement  avec  dé- 
gagement de  gaz  et  formation  d'une  matière  résineuse.  Chaufifô  au- 
dessus  de  200°  dans  un  tube  scellé,  il  se  transforme  en  une  maise 
noire  presque  solide,  sumagée  d'une  petite  quantité  d'eau. 

Le  corps  -C^H^^  se  forme  par  la  soustraction  de  l'eau  des  éléments 
de  l'aldéhyde,  sous  l'influence  d'une  solution  de  formiate  de  potasse. 
L'équation  suivante  rend  compte  de  sa  formation  : 

Dans  cette  réaction  le  formiate  de  potasse  peut  être  remplacé  par 
l'acétate  de  soude  ou  par  le  sel  de  Seignette.  L'aldéhyde  seule,  chauf- 

<1)  Geuther,  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  33. 
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fée  à  iOO**  avec  de  l'eau  dans  un  tube  scellé,  n'éprouve  aucune  alté- 
ration sensible.  Il  est  donc  probable  que  la  légère  alcalinité  des  solu- 
tions salines  employées  n*est  point  sans  influence  sur  la  réaction  qui 
a  été  décrite.  L'auteur  se  propose  de  continuer  ces  recherches  en  étu- 
diant l'action  que  pourront  exercer  sur  Taldéhyde  des  solutions  salines 
parfaitement  neutres  ou  offrant  une  réaction  acide. 

Un  examen  attentif  des  propriétés  de  la  substance  ^^H^^  et  des 
circonstances  dans  lesquelles  elle  se  forme,  autorise  à  penser  qu'elle 
présente  certaines  relations  de  composition  et  de  propriétés  avec  la 

résine -aldéhyde  et  avec  le  corps  '  h  r^  ^"®  ^^*  Heintz  et 

"Wislicenus  ont  préparé  en  chauffant  Taldéhydate  d'ammoniaque  (1). 
En  ce  qui  concerne  la  base  de  MM.  Heintz  et  Wislicenus,  les  rela- 
tions dont  il  s'agit  deviennent  évidentes  si  l'on  adopte  la  fonnule 

ri  2113 1 

rationnelle  ^2H3r^  P^"^  ^®  ^^^P^  ^'^H^^. 

En  terminant,  M.  Lieben  discute  les  formules  rationnelles  ordinai- 
rement employées  pour  l'aldéhyde,  et  s'efforce  de  démontrer  que  cha- 
cune d'elles  est  déduite  de  certaines  réactions  et  ne  peut  rendre  compte 
des  autres.  Il  propose  lui-même  pour  l'aldéhyde  la  formule  ràtion- 

nelle      H      [ ,  qui,  selon  lui,  se  prête  à  l'interprétation  de  toutes  les 


réactions  de  l'aldéhyde.  Celle-ci  se  présente  alors  comme  une  combi- 
naison du  radical  triatomique  (^H^)'''  avec  H  et  -G-",  combinaison 

U31 
appartenant  au  type  JJ3J.  En  adoptant  cette  formule,  on  s'explique 

comment  il  se  fait  que  le  reste  ^  n.  >  lorsque  H  se  trouve  rem- 
placé, se  comporte  comme  un  radical  monoatomique  (^H^,^")'  (acé- 
tyle  de  Gerhardt).  D'un  autre  côté  on  comprend  qu'il  existe  une  série 

de  dérivés  de  l'aldéhyde  où  le  reste      ^  j  joue  le  rôle  d'un  radical 

diatomique  ^^h*  (éthylidène).  Enfin  on  peut  faire  dériver  de  l'aldéhyde 
quelques  substances  dans  lesquelles  ^H^  fonctionne  comme  radical 
monoatomique,  de  même  que  l'allyle  ^H^  et  plusieurs  autres  radi- 
caux triatomiques  deviennent  monoatomiques  dans  certaines  condi- 
tions. 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  312, 
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0iir   la  nature  des  acétones,  par  M.  A.  FBEIJIIB  (1). 

Nous  ayons  communiqué  (t.  ni^  p.  11)  une  notice  préalable  de 
MM.  Pebal  et  Freund>  relative  à  la  synthèse  des  acétones.  Nous 
complétons  aujourd'hui  cette  intéressante  communication  d'après  le 
mémoire  récemment  publié  par  M.  Freund.  Ce  chimiste  a  étudié 
d'abord  la  réaction  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  zinc-éthyle.  Cette 
réaction  est  énergique  et  donne  naissance  à  un  liquide  d'un  rougé 
foncé.  L'eau  sépare  de  celui-ci  la  plus  grande  partie  du  nouveau  pro- 
duit. En  distillant  la  solution  aqueuse  et  en  ajoutant  du  chlorure  de 
calcium  au  liquide  distillé,  on  obtient  une  nouvelle  quantité  du  même 
produit.  On  réunit  les  2  portions,  on  agite  le  Kquide  avec  une  solution 
faible  de  potasse  caustique,  et  on  enlève  l'eau  au  moyen  du  chlorure 
de  calcium.  En  soumettant  le  produit  à  la  distillation  fractionnée,  on 
en  isole  un  liquide  qui  passe  de  77'»,5  à  80%5  et  qui  présente  à  peu  de 

chose  près  la  composition  de  l'acétyle-éthyle  Shs    j  • 

Pour  obtenir  ce  corps  à  l'état  de  pureté,  il  convient  de  le  traiter 
avec  une  solution  concentrée  de  bisulfite  de  soude,  avec  lequel  il 
forme  une  combinaison  cristalline.  Celle-ci  étant  distillée  avec  une 
solution  de  carbonate  de  potasse,  on  obtient  de  l'acétyle-éthyle  qu'on 
sépare  de  l'eau  et  qu'on  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium.  Le  produit 
pur  bout  de  77«,5  à  78'»  sous  une  pression  de  737"»°»,8.  Sa  densité  de 
vapeur  a  été  trouvée  =  2,529  à  121^  Ce  nombre  confirme  la  formule 

^H5    I  ^®  Tacétyle-élhyle,  qui  se  forme  selon  l'équation  suivante  : 
-G^m^Zn  +  €5H3#,C1  =  a,Zn  +  ^§5^} 

Zinc-éthyle.  Chlorure  Ghlomre         Âcétyle- 

d'acétyle.  de  zinc.  éthyle. 

En  remplaçant  dans  l'expérience  précédente  le  chlorure  d'acétyle 
par  le  chlorure  de  propionyle,  on  obtient  un  produit  qui,  lavé  à  la 
potasse,  séché  avec  du  chlorure  de  calcium  et  purifié  par  des  distilla- 
tions fractionnées,  présente  les  propriétés  et  la  composition  de  la  pro- 

pione  ou  propionyle-éthyle  ^^5      .  Cette  substance  bout  de  100<>  à 

lOlo  sous  une  pression  de  737"*",2.  Elle  n'est  pas  sensiblement  altérée 
par  la  potasse  et  ne  donne  point  de  combinaison  cristalline  avec  le 

(1)  Sitzungsberichte  der  K.  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Wien^  t.  xxxu, 
p.  845.  Février  1860.  Et  t.  xli,  p.  499.  Juin  1860. 

m.  —  CHIM.  P.  13 
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bisulfite  de  soude.  M.  Freund  a  constaté  que  la  propione  préparée  par 
distillation  sèclte  dn  proplosiatô  dfii  cbauK  ae  se  coa^ibii^e  p^  non  plus 
avec  le  bisulfite  de  soude. 

Lorsqu'on  fait  féagir  lé  cblcfrum  d*itétflé  éor  lé  »ki<^»éttiyle/  kne 
rtaction  ënefglqtie  a  hen;  U  se  dégage  de  Ybjêtnt&  de  métbyle  et  Oi 
obtient  utie  liqueur  sirtrpeuse  d'un  rouge  fbncé.  Dû  ajiMîte  de  Fôaô  éft 
ôtt  distille.  Le  produit  distillé  est  formé  de  deux  cèuches.  La  ecècfee 
supériettf  e  était  en  quantité  trop  petite  pour  pouTt^  être  anahsée. 
La  couche  infériettre  aqueuse,  ffaftée  par  du  cblcrmre  de  eakhiifi  et 
distillée,  a  donné  de  Pacétyle-métbyle  (acétone)  qu'ont  a  séché  sur  da 
ehlerure  dé  calcium  et  purifié  par  distillation  fraetioiïnéej  Le  predait 
pur  pos9è<le  les  propriétés  et  la  composition  de  TaeéloBe,  qui  n'est 

autre  chose  que  l^acétyle-méth^lé  2m     [•  lï  Êout  de  ^^  â  S6'**  sous 

im^  ]«e6sâoa  de  72d"^,7<  Sa  dénoté  de  vapeur  <^  été  trpuv^e  =«  2,063 
à  95**..  U  e«t  ^lubla  dauft  Veau.  Atec  une  solutioi^  concentrée  de  bisul- 
fite de  soude  il  donne  une  combinaison  cristalline. 

L'esprit  de  bois  quî  avait  servi  à  préparer  f  iodure  de  méthyle  poù- 
taut  contenir  de  Faèétone,  rauteui*  a  eu  soin  de  prép«ar  de  l'esprit 
de  bois  pur  en  décomposant  Fexalate  de  métbyle  par  la  potasse*  Le 
«Ittc-méthyle  préparé  avec  l'iodure  de  métbyle  pr©?enaût  de  cet  e^t 
de  bois  pur  a  donné  avec  le  eblorure  d'acétyle  des  résultats  id^itlquas 
arec  ceut  qui  tiennent  d'être  indiqués. 

Le  cbterure  de  benzoyîe,  en  réagissant  sur  lé  ïine-étbyle,  donne  on 
produit  insoluble  dans  Feau,  bouillant  à  417»  environ  et  présentMît  la 

compot^ion  du  bemoyle-étbyle  ^§5    }•  Ofl  n'a  obtenu  eette  mi^ 

stance  qu'en  Irès^pélite  quotité. 

M.  Freund  a  examiné  encore  Faction  du  sodium  sur  les  chlorures 
à  radicaux  d'acidèa  mon6)>aéiqiies  dans  le  but  d'îâîolér  les  radicaux 
oxygénés  eux-mêmes.  U  n'a  pas  réussi  avec  le  chlorure  d'acétyle.  Mais 
en  înlroduîsarit  dé  l'Mnàlgaine  de  sôdiuili  dâtis  le  chlorure  de  buty- 
fylé  il  â  vu  se  séparer  du  tnercUré  et  se  former  une  masse  visqueuse 
renfermant  du  chlorure  de  sodfuni.  En  dîstlllâtit  Cette  tuasse  fet  eti 
traitant  le  résidu  avec  dé  Feàù,  il  a  ôbtôCu  aûtr  huile  îïu*ft  a  purftée 
par  deslêvâgfis  au  carbonate  de  soudé.  P^  la  dktiUatiim  fracttcmaée^ 
coproduit  a  doni^é  un  liquide  passait  entre  250'>  et  260^  et  qui  paraît 

emififUtaer  le  butyryle  ^«flr^f  • 
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8«r  quelques  ^mt»m  de  I»  slTeérine,  par  HM.  KKBOVIi 

f  et  iLdtiftÉnfçé'({). 

Lorsqu'on  ajeiirte  par  petites  portions  1  équivalent  de  perchlorure  de 
phosphore  à  i  équivalent  de  glycérine  diéthylique,  il  se  manifeste  une 
vive'  réaotio»  accompagnée  d'un  dégagement  d'aci4a  obloFbyMfue. 

Le  liquide  obtenu,  traité  par  le  carbonate  de  potasse,  fournil  una 
huile  d'une  edetrr  très-irritante  qu'il  suffit  de  soumettre  à  une  ou  deux 
rectifications  ^éuf  obtenir  un  liquide  botlltlatlt  à  tU\ 

Son  analyse  éoàduit  à  la  formule  ; 

Cl 

C*est  réther  chtorhydro(Kétbylique  formé  en  vertu  d'une  r^sCdion  sem- 
blable à  celle  qui  se  passe  dans  l'action  du  percïilorure  de  phosphore 
sur  l'alcool. 

Ce  liquidé  est  insoluble  çlâàs  Feau,  soluble  en  toute  proportion  dans 
l'alcool  ou  dans  l'éther.  Sa  densité  est  de  1,005  à  17o.  Sa  vapeur  pro- 
▼6gae  lé  larmoiemeût* 

11  est  értlâf  ué  p*r  tittù  solution  concentrée  d*éthi^ate  de  èoiiâe  lors- 
qu'on chauffe  lé  lïiélaagé  |i^da»!  quelque»  heuirés  à  l$0*  dam  u»  (ubè 
se^\é  à  la  lampes  Aptè^  atôlf  sépafé  le  cbiorôre  do  sddfuôi  ef  F^lcdol 
du  rérfdu  de  té  tintement,  où  obtient  on  liquidé  bauiHant  de  4§0  ft 
190®,  incolore,  limpide,  insoluble  dans  l'eaû,  dé  côilsistîttWè^  bufletllê'. 

Le9  analyses  de  ce  corps  oooduisent  à  la  formule  i 

^«^  =  3(IS)K 

C'est  la  glycérine  triéthyli(^ue  qu*on  obtient  aussi,  mais  mojn»  fwe, 
par  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  la  glycérine  diélhylique  sodée. 

Une  seconde  méthode  générale  qui  permet  d'obtenir  les  éthers  glj-» 
cériques  de  la  troisième  série  consiste  à  unir  direetement  les  anby^ 
drides  de  ces  éthers,  ou  éthers  du  glycide,  avec  les  éthers  ordinaires* 
Chauffe-t-on  à  200°  de  l'épichlorhydrine  avec  du  bromuw  d'étkyle^  il 
en  résulte  un  liquide  lourd,  insoluble  dans  Teau^  bouillani  de  i^6 
à  188<^;  d'une  odeur  moins  irritante  que  la  glycérine  chXovhydr(^étby<^ 
lique;  ses  analyses  conduisent  à  la  formule  : 

^IP^ÔClBr  :^  gj'b 
CÎBr 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lu,  p.  1M,  Mars  1861. 
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La  réaction  a  lieu  suivant  Féquation  : 

EpicUorhjdrine.  ClBr 

Glycérine  éthjl- 
chlorhjdrobromhydriqae. 

Si  Ton  compare  les  points  d'ébullition  des  ti'ois  éthei-s  éthyliques  de 
la  glycérine^  on  a  : 

Différence. 

Glycérine  éthyliaue  230°  |  370 

^ tnyli< 


Glycérine  diétnylique  193 

Glycérine  triéthylique  181°  j  S® 

La  substitution  de  Téthyle  au  dernier  équivalent  d'hydrogène  typi- 
que de  la  glycérine  abaisse^  connue  on  voit^  de  fort  peu  le  point  d'é- 
bullition^ puisqu'il  ne  descend  que  de  S",  tandis  que  la  seconde  sub- 
stitution le  fait  descendre  de  37»  et  la  première  de  50". 

9wp  un  noiiYel  aelde  homolo^ve  supérieur  à  raelde  emniiilqiie) 

par  M.  A.  KOMI  (i). 

M.  Cannizzaro  a  appliqué  à  l'alcool  benzoïque  et  à  l'alcool  anisique 
la  méthode  par  laquelle,  en  partant  d'un  alcool  monoatomique,  on 
obtient  l'acide  correspondant  à  l'alcool  homologue  supérieur. 

L'alcool  cuminique  soumis  par  M.  Rossi  à  la  même  série  de  trans- 
formations, lui  a  fourni  un  acide  qui  offre  la  composition  de  l'homo- 
logue supérieur  de  l'acide  cuminique. 

Alcool  cuminique  -G»OHi3,H0        =  ^««H**^ 

Ether  cuminochlorhydrique  -GtOHi3,ci  =  ^lOflisa 

Elher  cuminocyanhydrique  -G*0H*3,^Ai       =  ^"H»3A2 

Acide  homocuminique  ^iOHi3,€^H#  =  ^«'«H**^ 

L'éther  cuminochlorhydrique  a  été  chauffé  à  100°  avec  un  excès  de 
cyanure  de  potassium  et  avec  de  l'alcool  pendant  24  heures;  on  a 
chassé  l'alcool  par  la  distillation,  on  a  ajouté  de  l'eau  et  on  a  agité  la 
liqueur  avec  de  l'éther  qui  dissout  l'élher  cuminocyanhydi'ique  ;  ce 
produit  se  présente  sous  forme  d'une  huile  brune  lorsqu'on  a  évaporé 
la  solution  éthérée. 

Cet  éther/  soumis  à  une  ébullition  prolongée  avec  la  potasse,  se  dé- 
compose en  dégageant  peu  à  peu  de  l'ammoniaque,  et  finit  par  dispa- 
raître en  se  transformant  en  acide  homocuminique. 

On  précipite  cet  acide  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  et  on  le 
purifie  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'eau. 

(1)  Compte*  rendus^  t.  ui,  p.  A04.  Mars  J861. 
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II  cristallise  en  petites  aiguilles,  fond  k  52*»,  distille  sans  décomposi- 
tion, est  très-peu  soluble  dans  Teau  froide,  assez  soluble  dans  l'eau 
bouillante,  très-soluble  dans  Talcool  et  dans  Tétber,  rougit  le  tourne- 
sol, décompose  les  carbonates  par  double  décomposition.  Ses  sels  s'ob- 
tiennent au  moyen  de  Thomocuminate  de  potasse  qui  est  déliquescent; 
ils  ^nt  en  général  cristallisés. 

La  formule  ^**H*3H^2  a  été  déterminée  par  les  analyses  de  l'acide 
et  du  sel  d'argent.  Le  point  de  fusion  un  peu  élevé  et  l'analogie  qui 
existe  entre  les  dérivés  de  l'alcool  cuminique  et  ceux  de  l'alcool  ben- 
zoïque,  portent  l'auteur  à. penser  que  l'acide  précédemment  décrit 
n'est  pas  le  véritable  homologue  de  l'acide  cuminique,  mais  qu'il  en 
est  l'isomère. 

En  effet  M.  Cannizzaro  n'a  pas  obtenu  à  l'aide  de  Tétber  benzo- 
cyanhydrique  le  véritable  acide  tolftique,  mais  un  un  isomère  plus  fu- 
sible, qui  probablement  est  identique  avec  l'acide  alphatoluique  de 
MM.  Moeller  et  Strecker  (1). 

Sur  la  eonstltutlon  de  l'a«lde  Mieeharique  et  de  l'aelde  tartrlqne^ 
par  M.  ir.  HKIMirZ  (2). 

Tbaulow  (3)  avait  annoncé  l'existence  d'un  saccharate  de  plomb 
renfermant  5  équivalents  d'oxyde  de  plomb,  et  conclu  de  ce  fait  que 
l'acide  saccbarique  est  pentabasique.  Cette  conclusion  avait  été  re- 
poussée par  Hess  (4),  qui  avait  fait  voir  que  le  sel  de  Thaulow  variait 
de  composition  suivant  la  manière  dont  il  a  été  préparé,  et  par 
M.  Heintz  (5),  qui,  bien  qu'il  ait  réussi  à  régénérer  l'acide  saccbarique 
avec  le  sel  en  question,  y  avait  trouvé  en  môme  temps  de  l'acide  acé- 
tique et  de  Tacide  carbonique. 

M.  Liebig  ayant  récemment,  à  l'occasion  de  son  beau  travail  sur  la 
production  de  l'acide  tartrique  au  moyen  du  sucre  de  lait  (6),  con- 
testé la  présence  de  l'acide  acétique  dans  le  sel  de  Thaulow,  M.  Heintz 
a  repris  ses  expériences  en  employant  les  précautions  indiquées  par 
M.  Liebig.  Il  a  constaté  qu'en  introduisant  une  solution  filtrée  et  bouil- 
lante de  10  grammes  de  saccharate  acide  d'ammoniaque  dans  une 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  ii,  p.  184. 

(2)  ?oggendorfjf*s  Ânnalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  cxi,  p.  165  et  291. 1860. 

N«s  9  et  10. 

(3)  Annalen  der  Pharmacie,  t.  xxvii,  p.  113. 

(4)  Annalen  der  Pharmacie^  t.  xxx,  p.  302. 

(5)  Poggendorff's  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  lx,  p.  31,5. 

(6)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  593. 
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selutioxi  égal^Qept  filtrée  ^t  bQuHlaïUe  dû  30  fiwnis^s  ffmiMe  ûe 
plomb,  en  î^mat  bouillir  le  mélange  pendant  3  heures  A  Fgl^ri  âe 
Vm,  Gu  lay^ot  par  déeaatatioa  avec  M  l'eau  bouillie,  ou  o^ent  un 
sel  ideaUq49  avec  celui  aoalysé  par  M.  Uebigt  Ce  sel  ue  reuferme  m 
acide  ç^j>emque»  ui  m^  ac^que,  mm?  a  fourni  à  Tauteur  4u  eM> 
charate  acide  de  potasse,  tandis  que  M.  U^ig  A'âvfjt  pai»  r^usii  ^  #f| 
rotirer  r^uîide  3ftccbarique* 

En  ^saut  bouillir  pendit  4m  temps  irè^^long  de  raçide  sacchari^ 
que  avec  de  Tacide  i^ulfyrique  &^nà}$,  ou  a  ohtom  uo^  maJti^re  bruine 
différente  de  racid§  bumi^ue  et  une  trè^petite  <)uaiiiit4  d'un  miû^ 
dopt  le  sel  de  baryte  a  pr^sopté,  à  peu  près,  la  compowtion  C^fl^BaO*, 
ce  qui,  joint  à  plusieurs  de  ses  propriétés,  tendrait  à  le  rapprocher  de 
r^cide  pectolactjque  découvert -par  UM.  Boe4eker  et  StruckmanD  (1) 
dans  le3  produits  d'oxydation  du  ^çre  de  lait  eu  ^lution  alcahQe.  U 
s'est  dégs^é  cjc  raci4e  carl;ionique  pendant  cette  décompositiou.  Vm 
partie  notable  de  l'acide  saccharique  restait  inaltérée,  On  ne  peut  donc 
pas  admettre  ^vec  M.  Liebig  que  ce  dernier  acide  soit  iine  glucoside 
reufermant  l'acide  oxalique  ou  Tacide  tartrique.  La  décomposition  de 
l'acide  saccharique  par  l'acide  sulfurique  étendu  ne  difFjère  pas  de  celle 
que  cet  aeide  subit  par  une  longue  ébullition  avec  l'eau  seule. 

Lorsqu'pu  précipite  à  chaud  le  saccharate  d'ammoniaque  par  une 
solution  d'acétate  de  plomb,  oq  obtient  un  sel  qui  brunit  lorsqu'op  le 
chauffe  pendant  longtemps  à  lOP"^  et  qui,  séché  avec  précaution,  ren- 
ferme C^mW*  -f-  2PbO, 

Eu  vari£^ut  un  peu  les  conditiomr  dans  lesquelles  a  opéré  M.  Uebig 
pour  obtenir  le  sel  de  Thaulovr,  M.  Heiutz  a  trouvé  que  la  composi- 
tion du  produit  obtenu  tend  d'autant  plus  vers  leç  nombres  exigés  par 
la  formule  om^O^o  ^  ePbO,  que  l'on  a  fait  bouillir  plus  longtennps 
le  précipité  avec  la  liqueur  mère.  Eu  employant  du  saccharate  acide 
d'ammoniaque  neutralisé  presque  eutièremept  ^  l'aide  du  carbonate 
de  soude,  l'auteur  est  parvenu  à  ayoir  un  précipité  présentant  exacte- 
n^Ut  1&  composition  d'un  saccharate  hexabasique  de  plomb* 

M.  Heiutz  s'est  assuré  que  tout  l'acide  saccharique  employé  se  re* 
trouve  dans  le  sel  de  plomb. 

11  a  cherché  à  obtenir  un  saccharate  hexabasique  de  baryte,  mais  il 
n*a  pu  préparer  d'autre  sel  bien  défini  que  le  saccharate  bibasique 

C12H8B^2016, 

Un  essai  dans  lequel  il  a  fait  agir  l'iodure  d'éthyle  sur  le  saccha- 
(1)  Annalen  der  Ckemie  und  Pharmme^  t«  C»  p»  2Sl. 
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rate  texabftsîfua  é»  plomb,  a*a  Xbarm  qiu»  i}u«lquea  gouttes  d'un 
lîQiiMe  r^afermaoi  b«AU€oup  plui  4a  carbone  que  l'étber  saccha* 
cique  (4)^«t  ^iii  poiivait  être  un  m^langa  d'^^ber  be^^asique  avec  un 
produit  de  déoomp^tioo^ 

Pasiwat  ans^iite  À  d^  ^oosidératian»  thépriquee^  Tauteur  proposa 
pour  raetdô  o^uiUque  U  formule 


(?0« 


L'acide  tartrique  est  pour  lui 

H  H 

Le  premifiF  groupe  fournit»  dans  ]a  décoi^poeition  de  Tacide  (ar- 
trique  par  te  potagsâ  ea  fuNOo»  l*açid9  otalique»  «t  le  aeeoud  groupe 
i'adde  acéiifu^. 

L'acide  saccbarique  eit  de  m^me  rapr^eeoté  par  la  formula  ; 


H  H 


H  /  r 


Nous  citons  ces  formules,  quelque  peu  compliquées,  à  cause  des  ré- 
sultats intéressants  auxquels  elles  ont  conduit  leur  auteur.  M.  Heintz 
a  conclu  de  I4  position  qu'occupent  4  atomes  d'bydrogène  dans  sa 
formule  de  l'acide  tartrique,  qu'il  serait  possible  d'avoir  un  tartrate 
tétrabasique  apssi  bien  qu'un  saccharate  hexabasique.  En  opérant 
avec  le  tartrate  d'ammoniaque  comme  il  avait  fait  avec  le  saccharate, 
il  a  obtenu  en  effet  un  tartrate  C^H^Pb^O**,  renfermant  l'acide  tartri- 
que ipaltéré  (2}. 

Il  a  reconnu  ain§i  que  dans  l'oxydation  de  l'acide  saccharique  par 
l'acide  azotique,  l'acide  tartrique  se  produit  avant  Tacide  oxalique. 

(1)  Répertoire  dé  Chimie  purè^  t.  i,  p.  266. 

(2)  L'existence  de  ce  sel  prouve  que  les  2  atomes  d'hydrogène  qu'on  peut  éli- 
miner sous  forme  d'ftftu  lopqu*on  chauffe  les  émétiques  k  U%0\  peulriBiK  »u96i  être 
remplacésvpar  une  quantité  équivalente  de  métal.  II  est  prol^able  qu'on  pourra 
les  reg»pi%cer  facilement  par  un  métal  électro-négatif  tel  que  i'étain.  Nous  ferons 
remarqa^r  aocore  que  l'existence  de  ce  tartrate  tétrabasique  vient  à  l'appui  de 

la  formulp  typique      ^I^^  j-^*  ou  ^^||I^*|08  proposée  par  MM.  Kekulé  et 

Perkia  «t  Duppa  pour  Vàdâit  tartrique.  A*  W. 
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L*acide  tartrique  n'existe  jamais  qu'en  très-petite  quantité  dans  la 
liqueur  acide,  parce  qu'il  se  détruit  et  se  transforme  en  acide  oxali- 
que. L'acide  mucique  fournit  également  de  l'acide  tartrique  par  l'ébul- 
lition  avea  Tacide  azotique.  C'est  probablement  en  passant  d'abord  à 
J'état  d'acide  mucique  que  le  sucre  de  lait  se  transforme  en  acide  tar- 
trique; en  effet  l'oxydation  du  sucre  de  lait  fournit  beaucoup  plus  d'a- 
cide mucique  que  d'acide  saccbarique.  La  petite  quantité  de  ce  der- 
nier acide  qui  se  produit  est  due  probablement  à  une  modification 
préalable  du  sucre  de  lait,  qui  se  changerait  sous  l'action  d'un  acide 
en  un  autre  sucre  (sucre  de  raisin?)  donnant  lui-même  naissance  à  l'a- 
cide saccbarique.  . 

mur  riMprène  et  la  eaoïitehlne,  par  M.  €.  «KETII<I£  ^WlIXIitlfS  (1). 

L'auteur  a  étudié  les  deux  principaux  hydrocarbures  qui  résultent 
de  la  distillation  sèche  du  caoutchouc  et  de  la  gutta-percha.  Ces  hydro- 
carbures ont  la  même  composition  centésimale;  mais  la  détermination 
de  leur  densité  de  vapeur  a  fait  voir  que  la  molécule  de  la  caoutchine 
pèse  deux  fois  autant  que  la  molécule  de  Tisoprène. 

L'isoprène  est  un  liquide  bouillant  entre  37  et  38«,  dont  la  densité 
est  de  0,6823  à  20°,  et  dont  la  composition  s'exprime  par  la  formule 
(^40^8  =  4  volumes  de  vapeur. 

Densité  de  vapeur  trouvée  2,40 

—  —        calculée  2,35 

Lorsqu'on  l'expose  à  l'air  pendant  quelques  mois,  et  qu'on  le  sou- 
met ensuite  à  la  distillation,  on  trouve  comme  résidu  dans  la  cornue,  • 
après  que  la  partie  inaltérée  a  passé,  une  substance  solide,  blanche, 
amorphe.  L'auteur  tire  de  l'analyse  de  cette  substance  la  formule. 
C*  WO,  qui  manque  évidemment  de  contrôle  (2). 

Les  expériences  de  M.  Williams  sur  la  caoutchine  confirment  celles 
qui  avaient  déjà  conduit  M.  Himly  à  admettre  la  formule  C*<^H**  pour 
cet  hydrocarbure.  Il  trouve  en  outre  qu'en  traitant  la  caoutchine  ou 
son  isomère,  l'essence  de  térébenthine,  tour  à  tour  par  le  brome  et 
par  le  sodium,  on  peut  lui  enlever  2  atomes  d'hydrogène  et  la  trans- 

(1)  Proceedings  ofthe  Royal  Society^  t.  x,  p.  516.  Juin  1860. 

(2)  Dans  tous  les  cas  cette  formule  doit  être  doublée.  Au  reste,  cette  propriété 
que  posséderait  Tisoprène  de  M.  Williams  de  s'oxyder  directement  est  en  rap- 
port avec  sa  composition.  De  mémo  que  l*acétylène  et  Tallylène,  qui  appartiennent 
à  la  même  série,  l'isoprène  doit  posséder  les  affinités  des  corps  qui  ne  sont  point 
saturés.  Les  corps  dont  il  s'agit  sont  en  effet  loin  de  leur  état  de  saturation  si 
l'on  admet  que  le  carbone  est  généralement  tétratomique.  A.  w. 
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former  en  cymène  (?<>H**  (1),  et  dans  une  note  communiquée  posté- 
rieurement à  sa  première  pubncafion,  M.  Williams  ajoute  que  le  cy- 
mène obtenu  de  cette  manière,  soit  avec  la  caoutchine,  soit  avec  Fes- 
sence  de  térébenthine,  fournit  de  l'acide  insolinique  (2)  par  l'action 
du  bichromate  de  potasse  et  de  l'acide  sulfurique. 

L'acide  sulfurique  change  la  caoutchine  presque  entièrement  en  une 
huile  épaisse  ressemblant  à  l'hévéène,  tandis  qu'il  se  produit  en  môme 
temps  une  très-petite  quantité  d'un  acide  sulfo-conjugué,  qui,  suivant 
un  dosage  de  chaux  dans  le  sel  de  chaux  correspondant,  parait  ren* 
fermer  Cî0H*»S2O«. 

■eelierehes  sur  le«  bases  phosphorées^  oxyde  de  tiiéthylplMMiphlne, 
par  M.  A.  "W,  BOF.HAMM  (3). 

M.  Hofmann  a  préparé  une  quantité  considérable  de  ce  composé, 
signalé  d'abord  par  MM.  Cahours  et  Hofmann  dans  leurs  recherches 
sur  la  triéthylphosphine.  11  reste  dans  les  résidus  de  la  préparation 
de  ce  dernier  composé,  lorsque  le  chlomre  double  de  zinc  est  distillé 
avec  de  la  potasse.  C'est  en  soumettant  ces  résidus  à  la  distillation  dans 
des  cornues  de  cuivre  qu'on  a  obtenu  l'oxyde  de  triéthylphosphine. 
Celui-ci  a  passé  d'abord  avec  les  vapeurs  aqueuses,  et  a  distillé  finale- 
ment presque  à  l'état  anhydre,  mais  sous  forme  d'un  liquide  très- 
coloré.  Les  solutions  aqueuses  ont  été  évaporées  au  bain-marie  avec 
ou  sans  addition  d'acide  chlorhydrique,  et  le  liquide  concentré  a  été 
traité  par  un  excès  «de  potasse  caustique  solide.  L'oxyde  de  triéthyl- 
phosphine s'est  immédiatement  séparé  sous  forme  d'une  couche  oléa- 
gineuse. Les  produits  réunis  ont  été  déshydratés,  maintenus  au  contact 
de  la  potasse  caustique  et  soumis  ensuite  à  la  distillation.  Les  pre- 
mières portions  entraînent  une  petite  quantité  d'eau  et  de  triéthyl- 
phosphine. Le  produit  distillé  se  solidifie  ensuite  dans  le  récipient  et 
constitue  alors  l'oxyde  de  triéthylphosphine  à  l'état  de  pureté. 

Ce  corps  cristallise  en  magnifiques  aiguilles,  par  voie  de  fusion  et 

(1)  M.  H.  Sainte-Clairft  Deviile  paraît  avoir  déjà  opéré  cette  môme  transforma- 
tion de  Tessence  de  térébenthine  en  la  soumettant  à  Taction  de  Tacide  carbo- 
nique à  une  température  voisine  du  rouge  sombre.  {Annales  de  Chimie  et  de 
Physique  y  t.  lxxv.)  g.  c.  p. 

(2)  Suivant  MM.  De  la'  Rue  et  Mûller,  Pacide  insolinique  C»«H«08  de  M.  Hof- 
mann n'existe  pas.  D'après  les  expériences  de  ces  chimistes,  Tacide  que  four- 
nissent les  méthodes  indiquées  par  M.  Hofmann  pour  la  préparation  de  l'acide 
insolinique  serait  l'acide  téréphthalique  C*«H«  )».  {\ oir  Proceedings  ofthe  Royal 
Society,  T.  xi,  p.  113,  21  février  186t,  et  l'extrait  qui  sera  donné  dans  un  pro- 
chain numéro  du  Répertoire.)  G.  c.  F. 

(3)  Proceedings  ofthe  Royal  Society,  t.  x,  p.  603.  Juin  1860. 
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de  xefroidissçnaentf  Vem  et  Talcooi  le  djssolvôftt  eu  toute?  fVQfQVr 
tipns  ;  mais  ces  dissolvante  le  laissent,  après  révaporatipn,  $pus  fqrwe 
liquida,  et  cjb  n'est  qvLe  lorsque  les  dernièras  traces  d*eau  ou  d'alcool 
ont  4t^  chassées  que  le  f  ésidu  se  prjBud  de  npuvpau  eu  maçs,e  solide. 
L'oxyde  de  triéthylphospMue  fond  à  44°;  il  se  solidifie  II  1^  même  tpm» 
pér^ture^  11  bout  4  240°  icovri^é). 

On  ^  pris  la  densité  de  vapeur  de  To^yde  de  triéthylpbospbine  4 
Taidô  d'uue  métbodp  nouvelle,  qui  constitue,  à  proprement  parler, 
uué  modification  de  la  méthode  de  Gay-Lussac«  Elle  consi^e  à  ^gep- 
drer  la  vapeur  dans  la  branche  fermée  d'un  tube  eu  U  eutièr^Qieut 
rempli  de  mercure  et  plongé  dans  un  bain  de  paraffine.  Le  volume 
de  la  V9p«ur  %st  calculé  d'après  le  poids  du  mercure  qui  est  sorti  par  1a 
brjanche  ouverte.  Cette  méthode,  qui  paraît  susceptible  de  recevoir 
d'utiles  applications,  sera  prochainement  décrite  dans  ses  détails. 

La  densité  de  vapeur  de  l'oxyde  de  triéthylphosphine,  déterminée  à 
l'aide  de  cette  naéthode,  a  été  trouvée  =  66,30,  la  densité  de  l'hydro- 
gène ét^nt  prise  pour  unité.  Elle  est  ^=4,60  si  on  la  rapporte  à  celle 
de  l'air  prise  ppur  unité.  Si  l'on  admet  que  la  molécule  de  l'oxyde  de 
triéthylphosphine  correspond  à  2  volumes,  sa  densité  de  vapeur  doit 

134 
représenter  son  poids  moléculaire  divisé  par  2.  En  effet  ^  =  67«  Le 

chiffre  théorique  correspond  comme  on  voit  à  celui  qui  a  été  déter- 
miné par  l'expérience. 

La  facilité  avec  laquelle  la  triéthylphosphine  ,est  convertie  en  oxyde 
lorsqu'elle  est  évaporée  à  l'air,  môme  à  la  température  ordinaire,  a 
fait  penser  à  l'auteur  que  ce  corps  pourrait  être  employé  dans  l'ana- 
lyse eudiométrique  pour  absorber  l'oxygène. 

L'oxyde  de  triéthylphosphine  montre  en  général  une  faible  ten- 
dance à  s'unir  à  d'autres  corps.  M.  Hofmann  décrit  les  combinaisons 
suivantes  : 

Oxyde  de  triéthylphosphine  et  iodure  de  zinc  (C*H*)3pO,2nI.  Composé 
cristallin  qu*on  obtient  en  mélangeant  la  solution  des  deux  corps. 

Oscyde  de  triéthylphosphine  et  bichlorure  de  platine  3[{C^U^)^*0]  + 
(G2fl5)3pci*  +  2PtCl2.  Composé  cristallin  qui  se  dépose  après  quelques 
moments,  lorsqu'on  ajoute  l'oxyde  de  triétfiylphospliipe  aphydre  ^ 
uu^  solution  concentrée  de  bichlorure  de  platine  dans  l'alcool  absolu. 

Oxychloride  de  triéthylphosphine  (C2H5)8PO  (C2Hi^)3pCl*.  Composé  cris- 
iallin  qu'on  obtient  eu  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydiique 
sec  à  travers  de  l'oxyde  de  triéthylphosphine  sec  maintenu  en  fusion 
dans  un  tube  en  V  entQu^'é  d'eau  bouillaute. 
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Beelierehefl  rar  le«  bases  «raénlées,  par  M.  A.  W,  HOFMAMM  (1). 

U  I^onn^rd  ]»fométhylique  n'attaque  les  moaostibine^  qu'après  uaa 
loogu0  ^geistkm  oaq06  exposition  prolongée  à  des  températures  assez 
éi^v46s,  Le  produit  obtenu  est  complexe  et  ne  fournit  qu'une  petite 
quantité  d^  sel  M  platine  difficilement  soluble,  et  en  apparence  diato^ 
mique. 

Quelques  expériences  sur  l'actiDO  du  dibronaure  d'éthylène  sur  la 
triétbylarsipe  mt  Hé  plus  heureu^Si  et  ont  donné  les  composés  sui« 

SBaiE  DU   HONARSONIUlf. 

Bromure  de  brométhyl-tnarsonium.  On  a  fait  digérer  le  mélange  dé 
triéthylarsine  et  d'un  excès  de  dibromure  à  une  température  ne  dé- 
passant pas  50°;  malgré  cette  basse  température  les  tubes  contenaient 
des  gaz  comprimés.  Le  produit  de  la  réaction  était  traité  par  Feaii 
pour  séparer  un  bromure  soluble  du  composé  éthylénique  non  at- 
taquer 

L'évaporation  fournissait  ce  bromure  en  très-beaux  cristaux;  sa  pu- 
rification est  très-facile,  car  il  est  très-soluble  dans  l'alcool  bouillant 
ettrèS'peu  soluble  dans  l'alcool  froid;  sa  composition,  suffisamment 
établie  par  l'analyse  du  sel  de  platine  correspondant,  est  représentée 
par  la  formula  : 

C«Ht9AsBr2  =  [(C2H4Br)(G2H5)3As]Br  (2). 

Sa  forme  cristalline  est  identique  avec  celle  du  composé  phosphore 
analogue. 

Sel  de  platine,  La  solution  du  bromure,  transformée  au  moyen  du 
chlorure  d'argent  en  chlorure  correspondant,  produit  avec  le  bichlo- 
rure  de  platine  de  belles  aiguilles  d'un  sel  double^  difficilement  so- 
luble dans  l'eau  froide  ou  même  bouillante,  et  contenant 

C8Hi9BrAsPtC13  =  [  (G^H^Br)  (C2H5)3^s]  a,PtC12.       . 

Composés  de  vinyl-triéthylarsonium.  Comme  le  composé  phosphore 
correspondant,  le  bromure  de  brométhyl-triéthylarsonium  perd  son 
brome  latent  sous  Tinfluence  de  l'oxyde  d'argent.  Si  la  solution  du 
bromure  est  précipitée  par  le  nitrate  d'argent  en  excès,  la  moitié  du 
brome  se  sépare  en  bromure  d'argent  ;  l'autre  s'obtient  en  traitant  le 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lu,  p.  501.  Mars  1861. 
(2)H  =  1,  0  =  16,  S=32,  C=12. 
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liquide  filtré  par  Tammoniaque.  Néanmoins  la  réaction  diffère  de  celle 
qui  a  été  observée  dans  la  série  du  phosphore.  Le  bromure  du  phos- 
pbonium  brométhylique  se  change  presque  invariablement  en  corps 
oxéthylique,  sa  transformation  en  composé  vinylique  étant  exception- 
nelle. Au  contraire,  le  bromure  d'arsonium  brométhylique  produit 
presque  toujours  le  corps  vinylique,  la  formation  d'un  composé  oxé- 
thylique  ne  s'opérant  que  dans  des  circonstances  particulières. 

Le  bromure  d'arsonium  brométhylique,  traité  par  un  excès  d'oxyde 
d'argent,  fournit  une  solution  fortement  alcaline  et  dont  la  nature  a 
été  déterminée  par  l'analyse  du  sel  de  platine  correspondant.  Trans- 
formée en  chlorure,  et  précipitée  par  le  bichlorure  de  platine,  cette 
solution  produit  de  beaux  octaèdres  assez  solubles  et  contenant 

C8Hi8AsPtC13  =  [{C2H3)(C2H5)3As]Cl,PtC12. 

L'analyse  de  ce  sel  fait  voir  que  la  transformation  du  composé  brom- 
éthylique s'exprime  par  l'équation  suivante  : 

[(C2H4Br)(C2HS)3As]Br  +  A|  j ^  ^  [(CW)  {C2H5)3As]  j ^  ^  ^^^^^ 

11  était  naturel  de  penser  que  le  composé  vinylique  observé  dans 
cette  réaction  était  un  produit  secondaire  résultant  de  la  décomposi- 
tion d'un  composé  oxéthylique  peu  stable,  formé  en  premier  lieu  : 

(C2H50)(C2H5)3AsU  ^  HJQ  _^  [{C2H3)(C2H5)3As]JQ 

C'était  pour  éviter  cette  décomposition  que  dans  une  des  expériences 
là  digestion  avait  été  accomp'  e  à  la  température  ordinaire;  cepen- 
dant, môme  dans  ce  cas,  le  composé  vinylique  s'est  produit. 

Néanmoins  le  corps  oxéthylique  existe  :  dans  des  circonstances  qui 
n'ont  pas  été  déterminées  suffisamment,  l'action  de  l'oxyde  d'argent 
sur  le  bromure  de  triéthylarsonium  brométhylique  donne  naissance  à 
un  sel  de  platine  octaédrique  dont  l'analyse  a  fourni  exactement  la 
composition  du  corps  oxéthylique. 

SÉRIE  DU   DIARSONIUM. 

Dibromure  d'éthyléne-heœéthyldiarsonium.hSi  triéthylarsine  n'agit  que 
lentement  à  100°  sur  le  bromure  de  triéthylarsonium  brométhylique; 
à  150*»  la  réaction  s'accomplit  au  contraire  en  2  heures.  Elle  donne 

lieu  au  bromure  r(C*H4)''|^2^^)3^n^^     formé  par  addition  directe 

des  corps  qui  réagissent. 
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Ce  dibromure  produit^  par  la  substitution  de  roxygène  au  brome, 
un  puissant  alcali  : 

Ci4H3«Asî02  =  [(C2H4r(C2H5)«As2]''JQ2 

H*     1 

qui  fournit  une  série  de  sels  magnifiques. 

L'auteur  a  fixé  la  composition  de  la  série  par  l'analyse  du  sel  de  pla- 
tine et  du  sel  d'or. 

Seldevla^ine  C*4H34As2Pt2Cl6  =  [(C^H*)''  [cÇ^  Jci2,2PtC12. 

Précipité  cristallin  jaune  pâle^  difficilement  soluble  dans  Teau,  soluble 
dans  Tacide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant,  qui  le  dépose  en 
cristaux  par  le  refroidissement. 

Sel  d'or  Gi^HS^AsUuîCls  =  [(C^H^)"  [e2H5)3A^  J^^*'^^"^^' 

Compose  jaune,  légèrement  cristallin,  soluble  dans  Tacide  cblorhy- 
drique;  il  se  précipite  quand  on  verse  du  trichlorure  d'or  dans  le  di- 
chlorure  obtenu  après  la  séparation  du  platine,  dans  l'analyse  précé- 
dente, par  l'hydrogène  sulfuré. 

SÉRIE  d'ARSAMMONIUM. 

Le  bromure  de  triéthylarsonium  brométhylique  fixe  l'ammoniaque  et 
les  monamines  et  donne  des  composés  non  moins  nombreux  que  les 
corps  mentionnés  dans  la  série  du  phosphore. 

Action  de  l'ammoniaque  sur  le  bromure.  Elle  fournit  le  dibromure  d'é- 
thyléne-triéthylarsammonium 

C^HMAsAzBr»  =  [(C^H*)''  ^^^^^s^J^Br^. 

La  réaction  est  complète  après  2  heures  d'action  à  100^. 
Ce  sel  se  transfonne  par  l'oxyde  d'argent  en  une  base  caustique  et 
stable  * 

C8H24ASAZ02  =  [(C2H*)*(C2H5)3H3AsAzr  JQ2 

dont  la  composition  a  été  déterminée  par  l'analyse  du  sel  de  platine 
et  du  sel  d'or. 

Sel  de  platine  C8H«2AsAzPt«Clè  =  [(C«H*r  ^^*S?^^]ci*,2Pta«. 
Aiguilles  difficilement  solubles  dans  l'eau  bouillante,  solubles  dans 
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l'adée  chlorhfjéfUifte  coùtéûiré,  qcà  déposa  le  sel  on  ethtAttt  par  le 
'  refroidissement. 

Sel  d'or  Cm^MÀXAtflC^  i^  [fC?tt*)'(e^)*B^As-A2Î''C12,2AuC13. 

Composé  jaune  précipité  du  chlorure  obtenu  dans  l'analyse  du  sel 
précédent  par  le  trichlorure  d*or,  sdhiMe  dans  Tâcide  ctilorTiydrique 
e(  âe  déposant  dé  cette  d^hrtien  en  hrmes  jaune  d'or. 

L'action  du  dibromure  d'éthylène  sur  la  triéthylstilbine  fotirnit  utt 
mélange  complexe  de  plusieurs  composés^  la  plupart  secondaires. 

mmr  le  wùmm^  Wmmmme^  par  M.  E.  iNL«iP#  (l). 

Le  range  d'aniline  produit  par  Taction  de  l*acîde  nitrique  ou  des 
nitrates  à  base  facilement  réductible  est  une  friamihe  et  représente  la 
trianiline  mononitrée  : 

H3Az3. 
H2,A20») 

L'existence  de  la  trianiline  binitrée  est  presque  certaine;  car  l'auteur, 
en  traitant  l'aniline  par  un  mélange  d'acides  sulfurique  et  nitrique, 
obtient  un  corps  brun  jaunâtre,  possédant  à  un  plus  haut  degré  les 
propriétés  d'un  corps  nitré;  mais  la  matière  n'a  pas  été  encore  obtenue 
à  un  degré  de  pureté  asse«  grand  pour  que  l'analyse  concorde  avec  la 
formule. 

Dads  les  tfianilines,  une  partie  de  Phydrogène  peut  être  remplacée 
par  le  méthyle,  l'éthyle,  etc.,  â  côté  de  la  vapeur  nilreusé;  Fauteur  a 
déjà  effectué  quelques-unes  de  ces  substitutions  ef  a  remarqué  qu'à 
mesure  ([ae  l'hydrogène  est  remplatcé  pur  les  hydrotjarbures,  la  nuance 
rouge  disparaît  pour  se  convertir  en  violet  de  plmff  en  plus  bleu.  Ces 
corps  sont  généralement  très-'peu  solubles  dans  l'eau,  mais  facilement 
solubles'dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique. 

Lorsque  la  trianiline,  au  lieu  d'ôtre  nitrée,  est  chlorée,  bromée  ou 
iodée^  it  eemposé  est  également  une  matière  colorante  rouge,  mais 
présentant  de  légères  différences  de  nuances. 

Mole  0ur  un  ikouveau  réaetir  de  l'aniline^  par  M.  €h.  BIÈinB  (2). 

Quand  on  fait  passer  du  gaz  nitreux  dans  de  l'aniline  anhydre  ou 
dissoute  dans  l'alcool  à  froid,  elle  se  colore  en  jaune-brun;  si  alors  on 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lu,  p.  363.  Février  1861. 
(9)  C^mfitet  vendw^  Y,  lo^  p.  311.  Février  1161. 
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y  âjdfft'é  ^VûtPàé  nïitkitie,  strlfdHf  ae,  ehl^rfi^^i^tie  étt  tft^^fM,  tiô,, 
il  se  développe  une  magnifique  couleur  ftmge  due  à  ùfi  frrOdiMé  trfeh 
soluble.  Une  grande  quantité  d'eau  la  fait  virer  au  jaune;  une  goutte 
d'acide  fait  reparaître  la  couleur. 

Cette  matière  rouge  teint  parfaitement  la  soie,  le  colon,  etc.  Elle 
cristallise  très-nettement. 

ConsIdérAirloiis  sur  la  rormafloii  de  eertalnes  mAflères  asoiées  et 
partleiiUèrenieiit  svr  l'aelde  fumliiue)  par  M.  P.  THEMARD  (1). 

Les  substances  organiques>  neutres,  placées  dans  un  état  voisin  de 
leur  décomposition,  au  simple  contact  de  l'ammoniaque  s'en  appro- 
prient l'azote. 

Quand  dans  du  glucose  fondu  dans  son  eau  de  cristallisation,  et 
porté  à  une  température  qui  peut  être  moins  élevée  que  100**,  on  fait 
passer  un  courant  d'ammoniaque,  ce  gaz  s'absorbe  avec  la  plus  grande 
rapidité;  il  distille  non-seulement  de  l'eau  de  fusion,  mais  encore  de 
l'eau  de  composition,  et  en  môme  temps  il  se  forme  des  substances 
multiples  de  couleur  brune  qui  renferment  au  moins  10  %  d'azote. 

Quand  on  traite  dans  des  tubes  fermés  (à  des  températures  diverses} 
par  l'ammoniaque  liquide  du  glucose,  du  sucre^  de  la  mannite,.du 
ligneux,  de  l'amidon,  du  tartrate  d'ammoniaque,  on  obtient  des  pro- 
duits qui,  sans  être  identiques  dans  leur  composition,  sont  de  la  fa- 
mille fumique;  il  se  forme  en  même  temps  du  carbonate  d'ammo- 
niaque. 

Trois  de  ces  substances  ont  été  étudiées  avec  un  certain  soin  ; 

La  première,  dérivée  du  glucose,  est  d'un  brun  clair,  soluble  dans 
l'eau,  les  acides  et  les  alcalis;  mais  elle  est  insoluble  dans  l'alcool; 
elle  renferme  9,94  %  d'azote. 

La  deuxième^  dérivée  du  sucre  de  çaime^  a  un^  tendance  à  l'alcali- 
nité, car  tous,  les  acides  et  môme  l'acide  carbonique  la  dfssoltéflt  et 
tous  les  alcalis  la  précipitent;  elle  est  brune,  incrfstallîsàbîe,  soluble 
dans  l'alcool  et  insoluble  dans  l'eau;  elle  contient  19,36  7o  d'azote. 

La  troisième,  dérivée  également  du  sucre,  se  produit  en  môme 
temps  que  la  précédente  et  en  partage  les  propriétés  principales,  sauf 
qu'elle  est  insoluble  dans  l'alcool  et  qu'elle  ne  renferme  que  18,78  % 
d'azote. 

M.  Dumas  pense  que  cette  transformation  des  matières  neutres  non 
azotées  et  incolores  en  matières  azotées  et  colorantes  est  semblable  à 

(1)  Comptes  rendusy  t.  lu,  p.  444.  Mars  1801. 
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la  transformation  de  Porcine  en  orcéine  sous  Tinfluence  de  l'air,  de 
de  l'eau  et  de  l'ammoniaque. 


CHSMJE  AI^IMALE. 


0ur  lA  reeherehe  de  la  eholesterlne,  par  M.  H.  SCHIFF  (l). 

L'auteur  maintient  contre  M.  Scherer  (2)  la  valeur  de  la  réaction 
qu'il  a  indiquée  pour  la  cholestérine. 

Lorsqu'on  ajoute  à  une  très-petite  quantité  de  Cholestérine  une  goutte 
d'acide  azotique  concentré  et  qu'on  évapore  à  une  douce  chaleur,  il 
reste  une  tache  jaune  qui  se  colore  en  rouge  au  ccnlact  d'une  goutte 
d'ammoniaque.  La  coloration  rouge  n'est  pas  modifiée  par  un  alcali 
fixe. 

A  cette  réaction,  M.  Schiff  en  ajoute  une  nouvelle  :  en  évaporant, 
avec  Ja  cholestérine,  de  l'acide  chlorhydrique  ou  de  l'acide  sulfurique 
renfermant  une  certaine  quantité  de  perchlorure  de  fer,  on  obtient 
un  résidu  d'une  belle  couleur  violette.  Le  réactif  qu'il  convient  d'em- 
ployer est  un  mélange  de  2  à  3  volumes  d'acide  chlorhydrique  ou  sul- 
furique avec  1  volume  de  perchlorure  de  fer  moyennement  étendu.  Les 
chlorures  d'or  et  de  platine  et  la  solution  de  bichromate  dépotasse  dans 
l'acide  chlorhydrique  donnent  lieu  à  la  même  coloration. 

On  n'a  rien  obtenu  d'analogue  avec  la  matière  colorante  brune  de 
la  bile,  ni  avec  la  taurine,  ni  avec  les  acides  cholalique  et  choloï- 
dique. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  xcv,  p.  318.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxix.] 
Septembre  1860. 

(2)  Jahresbericht  ûber  pathologische  Chemie  fur  iS5S. 
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liar  le«  relailoiui  Toluméfrlques  de  l'osone  et   mir  l'Aetiea  é»m  dé- 

eluirse«  électriques  sur  l'oxygène  et  sur  d'AUtreu  «as, 

par  mi.  Th.  AliDlUBWgl  et  P.  «.  TAIT  (1). 

On  sait  que  MM.  Andrews  et  Tait  ont  émis  Topinion  que  Fozone, 
qu'ils-  regardent  comme  une  modification  allotropique  de  Forygène, 
possède  une  densité  au  moins  quatre  fois  plus  grande  que  celle  de  ce 
gaz.  L'ozone  serait  de  l'oxygène  condensé;  mais  le  degré  exact  et  les 
limites  de  cette  condensation  n'ont  pu  être  déterminés  rigoureusemen 
par  l'expérience. 

Aujourd'hui  ils  reprennent  l'étude  de  cette  question,  à  laquelle  ils 
donnent  une  solution  tout  à  fait  inattendue.  Ils  établissent,  dans  leur 
mémoire,  que  lorsque  l'oxygène  se  coni?ertit  en  ozone  une  condensa- 
tion considérable  a  lieu,  condensation  tellement  forte  que  ce  fait  leur 
parait  presque  incompatible  avec  l'hypothèse  qui  consiste  à  envisager 
l'ozone  comme  une  modification  allotropique  et  gazeuse  de  Toxygène. 
D'après  MM.  Andrews  et  Tait  la  densité  de  l'ozone  est  au  moins  BO  fois 
plus  considérable  que  celle  de  l'oxygène. 

La  description  des  méthodes  qu'ils  ont  mises  en  usage  pour  arriver 
à  ce  résultat  n'étant  point  de  nature  à  pouvoir  être  présentée  en 
abrégé  et  sans  le  secours  de  figures,  nous  renvoyons  le  lecteur,  pour 
cet  objet,  au  mémoire  original  ou  à  l'extrait  qui  en  a  été  donné  dans 
les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (2). 

En  tenninant,  les  auteurs  font  remarquer  que  leurs  nouvelles  expé- 
riences ^augmentent  plutôt  qu'elles  ne  diminuent  les  difficultés  qu'on 
éprouve  à  déterminer  la  vraie  nature  de  l'ozone.  En  effet,  pour  con- 
«ilier  ces  expériences  avec  l'hypothèse  d'une  modification  allotropique, 
il  devient  nécessaire  d'attribuer  à  l'ozone  une  densité  infiniment  supé- 
rieure à  celle  d'aucun  autre  gaz  ou  d'aucune  autre  vapeur,  densité 
qui  le  rapprocherait  davantage  des  solides  et  des  liquides  que  des  gaz. 
D'un  autre  côté,  il  paraît  difficile  d'admettre  que  l'ozone  constitue  à  la 
température  ordinaire  un  corps  solide  ou  liquide,  dont  les  particules 

(1)  Quarterly  Journal  of  ihe  Chemical  Society,  t.  xiii,  p.  346. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  sér.,  t.  i.xn;  p.  101. 
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seraient  suspendues  à  l'état  de  division  extrême  dans  Toxygène  avec 
lequel  il  est  toujours  mélangé;  car  non-seulement  Tozone  passe  à  tra- 
vers des  tubes  renfermant  des  fragments  de  pierre  ponce  imprégnés 
d'acide  sulfurique,  mais  encore  il  peut  séjourner  pendant  plusieurs 
heures  dans  ces  tubes  sans  perdre  ses  propriétés  caractéristiques. 

L'ozone  peut  être  formé  avec  de  l'oxygène  pur  et  sec  et  dans  des 
Conditions  qui  excluent  la  possibilité  qu'il  renferme  autre  chose  que 
de  l'oxygène  ou  ses  éléments,  si  l'on  parvenait  à  démontrer  que  l'oxy- 
gène lui-môme  est  un  corps  composé.  Or,  en  terminant,  les  auteurs 
soulèvent  précisément  la  question  de  savoir  si  l'oxygène,  lorsqu'il  se 
convertit  en  ozone,  n'éprouve  pas  une  altération  plus  profonde  qu'on 
simple  'changement  allotropique;  en  un  mot,  s'il  n'est  point  décom- 
posé. Us  admettent  que  cette  hypothèse  expliquerait  tous  les  phéno- 
mènes qui  s'accomplissent  lorsqu'on  fait  passer  des  décharges  électri- 
ques à  travers  l'oxygène,  et  ils  font  remarquer  qu'en  effet  les  condi- 
tions sous  lesquelles  l'ozone  est  formé  aux  dépens  de  l'oxygène  par  la 
décharge  électrique,  sont  précisément  celles  qui  déterminent  la  dé- 
composition d'autres  gaz  qu'on  connaît  coipme  composés. 

Kskitenee  de  l'osone  dans  le*rèsne  mittèral,  par  M.  iSCBHMIE'mSR  (1). 

On  trouve  à  Wôlsendorf,  dans  le  Palatinat  supérieur,  une  variété 
particulière  de  spath  fluor  qui  présente  cette  particularité  singulière 
de  répandre  une  forte  odeur  lorsqu'on  le  raye  avec  un  corps  dur,  ou 
lorsqu'on  le  broie  dani?  un  mortier.  M.  Schaffhâutl  a  cru  reconnaître 
la  cause  de  ce  phénomène  dans  l'existence  d'une  petite  quantité  d'hy- 
pochlorilc  4e  chaux  dans  le  minéral;  la  môme  opinion  a  été  exprimée 
récemment  par  M.  Schônbein. 

M.  Schrôtter  attribue  l'odeur  de  cette  chaux  fluatée  au  dégageaient 
de  l'ozone.  Il  suffit  de  broyer  un  fragment  du  minéral  de  la  grosseur 
d'un  pois  pour  que  l'odeur  de  l'oiçone  se  manifeste.  11  en  est  de  môme 
lorsqu'on  broie  le  minéral  sous  l'eau.  Celle-ci  n'exerce  après  cette 
opération  aucune  action  sur  l'iodure  de  potassium  amidonné,  ce  qui 
exclut  la  possibilité  de  la  présence  du  chlore  ou  de  l'acide  hypoçhlo- 
r^ux.  L'odeur  se  manifeste  ave^c  une  intensité  au  moins  égale  lorsque 
le  minéral  est  broyé  sous  une  couche  de  carbonate  de  potasse  ou 
nkéme  de  potasse  caustique;  mais  elle  ne  tarde  pas  à  disparaître. 

Lorsqu'on  chauffe  un  petit  fragment  du  minéral  placé  au  fond  d'un 

(1)  Siizungsberithte  der  iT.  Akademie  dtr  Wisêenschaflen  tu  Wien,  t.  xu. 
Jaillet  1800. 
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tube  bouehé  dans  lequel  on  a  introduit  une  bande  de  pâpiep  leduré 
et  amidonné,  celui-ci  bleuit.  Broyé  dans  un  mortier  d'agate  sous  une 
couche  d'une  solution  d'iodure  de  potassium  amidonné^  le  minéral 
bleuit  cette  solution. 

Mais  cette  môme  solution  n'est  point  bleuie  lorsqu'on  y  dirigé  ua 
courant  d'air  dans  lequel  on  a  chauffé  le  minéral  à  une  deuce  cha- 
leur, et  qu'on  a  ensuite  fait  passer  à  travers  des  fragments  de  porce* 
laine  incandescents.  Cette  dernière  expérienee  semble  concluante  $ 
car  si  le  minéral  dégageait  de  l'acide  hypochloreux,  celui-ei  se  serait 
transformé  à  une  températui^  rouge  en  chlore  et  en  oxygène,  et  llo- 
dure  de  potassium  serait  décomposé.  Les  expériences  précédentes  trou* 
vent  au  contraire  une  explication  plausible  si  l'on  admet  que  l'odeur 
est  due  au  dégagement  de  Pozone  qui  décompose  l'iodure  de  potas- 
sium, mais  qui,  une  fois  détruit  par  la  chaleur,  ne  peut  plus  produire 
cet  efiet. 

D'après  quelques  expériences  quantitatives,  Fauteur  admet  que  la 
ehaux  fluatée  de  Wôlsendorf  renfenne  au  maximum  0,2  %  d*020ne. 

11  a  constaté  en  outre  qu'en  faisant  passer  un  courant  d'air  ozonisé 
sur  des  morceaux  de  la  même  variété  de  spath  fluor,  mais  qui  ne  ren- 
ferment point  d'ozone,  ces  morceaux  absorbent  de  l'ozone. 

La  pierre  ponce  elle-même,  lorsqu'elle  a  séjourné  pendant  long- 
temps dans  l'air  ozonisé,  acquiert  la  propriété  de  bleuir  l'iodure  de 
potassium. 

du  soufra,  par  V.  WIlil^IMI  CHIHliPpP  (1)« 

Le  corps  simple  que  M.  WilKam  Crookes  pense  avoir  découvert  a 
été  entrevu  par  lui  dans  les  dépôts  sélénifères  et  tellurifères  provenant 
des  fabriques  d'acide  sulfurique  de  Tilkerode,  dans  les  montagnes  du 
Hartz.  Ayant  eu  occasion  d'examiner  le  spectre  fourni  par  une  flamme 
dans  laquelle  il  avait  introduit  une  portion  de  ce  dépôt,  M.  Crookes  fût 
frappé  d'y  apercevoir  une  raie  verte  extrêmement  brillante  qui  n'ap- 
partient en  aucune  façon  au  sélénium  ni  au  tellure.  Après  de  nom- 
breuses expériences,  il  arriva  à  cette  conclusion  que  ces  résidus  ren- 
fermaient un  corps  simple  nouveau,  quHl  lui  a  été  impossible  disoler, 
par  suite,  de  la  petite  quantité  de  matière  dont  il  disposait,  maiâ  â 
propos  duquel  il  a  pu  noter  les  faits  suivants  : 

Après  avoir  été  purifié  autant  que  possible^  ce  corps  communiqué  à 

(1)  Chemical  News.  Mars  1861,  p.  193. 
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la  flamme  une  réaction  aussi  caractéristique  quela  soude;  dans  le  spec- 
tre que  donne  cette  flamme  apparaît  une  raie  verte  parfaitement  défi- 
XdBy  et  aussi  brillante  que  celle  du  sodium  ;  mais^  par  suite  de  la  vola- 
tilité du  corps,  cette  raie  disparaît  rapidement.  La  volatilité  du  nou- 
veau corps  se  communique  à  ses  combinaisons,  excepté  dans  le  cas  où 
il  est  combiné  avec  un  métal  lourd  ;  dissous  dans  Tacide  chlorhydri- 
que,  il  se  précipite,  par  l'action  du  zinc,  sous  forme  d'une  poudre 
noire  insoluble;  l'ammoniaque  ne  le  précipite  pas  de  cette  solution; 
le  chlore  sec  l'attaque  au  rouge  en  formant  un  chlorure  volatil  soluble 
dans  l'eau  ;  l'hydrogène  sulfuré  le  précipite  lentement  d'une  solution 
acide,  immédiatement  d'une  solution  alcaline;  le  nitre  fondu  l'attaque 
et  le  transforme  en  produits  solubles. 

Si  l'on  examine  quels  sont  parmi  les  corps  simples  ceux  auxquels 
peuvent  s'appliquer  ces  réactions,  on  ne  trouve  que  l'arsenic,  l'anti- 
moine, l'osmium,  le  sélénium  et  le  tellure  ;  mais  l'examen  le  plus  at- 
tentif des  modifications  apportées  au  spectre  par  l'un  quelconque  d'en- 
tre eux  n'a  pas  permis  d'y  reconnaître  le  moindre  indice  de  la  belle 
raie  verte  dont  nous  parlons»  M.  Crookes,  dont  les  expériences  ont 
été  suivies  par  plusieurs  personnes,  et  notamment  par  M.  Greville 
Williams,  se  croit  donc  autorisé  à  considérer  les  résidus  sélénifères  et 
tellurifères  qu'il  possède  comme  renfermant  un  nouveau  corps  simple. 

Hôte  mtr  la  solldifleation  de  Taelde  earbonlque,  par  mi.  A.  liOIB 
et  €ta.  DRIOM  (1). 

fil  Ton  Introduit  de  l'ammoniaque  liquide  dans  un  ballon  de  verre 
et  qu'on  mette  l'intérieur  de  ce  ballon  en  communication  avec  une 
bonne  machine  pneumatique  par  l'intermédiaire  d'un  vase  contenant 
du  coke  imprégné  d'acide  sulfurique,  ce  liquide  commence  à  se  soli- 
dier'vers—  81^  Bientôt  il  se  prend  en  masse,  et  si  la  pression  est  ré- 
duite à  1™"  de  mercure,  la  température  de  l'ammoniaque  liquide  s'a- 
baisse encore  et  atteint  —  89»,5. 

En  faisant  passer' un  courant  de  gaz  carbonique  sec  dans  un  petit 
tube  eirU  plongeant  dans  cette  ammoniaque,  le  gaz  se  liquéfie,  mais 
on  n'obtient  jamais  qu'une  liquéfaction  peu  abondante. 

Si  l'on  fait  intervenir  une  légère  pression,  l'expérience  donne  en  peu 
de  temps  de  notables  quantités  d'acide  carbonique  solide.  Voici  com- 
ment on  opère  : 

On  introduit  environ  150  centimètres  cubes  d'ammoniaque  liquide 

(1)  Comptes  rendus^  t,  ui,  p.  748.  Avril  1861. 
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dans  une  cloche  de  verre  renvei'sée;  les  bords  de  cette  cloche  sont 
mastiqués  dans  une  virole  métallique  sur  laquelle  s'applique  exacte- 
ment un  plateau  percé  de  deux  ouvertures. 

Dans  Touverture  centrale  est  fixé  un  tube  de  verre  fermé  intérieu- 
rement  et  descendant  jusqu'au  fond  de  la  cloche  ;  l'autre  ouverture 
sert  à  mettre  Vintérieur  de  la  cloche  en  conununication  a^ec  la  ma- 
chine pneumatique. 

L'acide  carbonique  est  produit  en  chauffant  dans  un  matras  de  cui- 
vre rouge  du  bicarbonate  de  soude  préalablement  desséché  :  ]e  col 
contient  des  fragments  de  chlorure  de  calcium.  Ce  matras  comniu^ 
nique  avec  le  tube  qui  plonge  dans  l'ammoniaque  liquide  et  avec  un 
petit  manomètre  à  air  comprimé. 

L'air  ayant  été  chassé  de  l'appareil,  et  la  température  de  l'ammonia- 
que ayant  été  abaissée  au  voisinage  du  point  de  solidification,  on 
chauffe  le  matras.  On  maintient  la  pression  entre  3  et  4  atmosphères. 
On  voit  bientôt  apparaître  sur  les  parois  du  tube  intérieur  des  cristaux 
transparents;  au  bout  d'une  demi-heure  on  peut  en  recueillir  25  gram- 
mes environ. 

Cet  acide  carbonique  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  incolore 
et  transparente;  elle  se  divise  sous  la  pression  d'une  baguette  de  verre 
en  cristaux  d'apparence  cubique  ayant  3  à  4  millimètres  de  côté. 

Déposés  sur  la  main,  ces  cristaux  ne  font  éprouver  aucune  sensation 
immédiate  de  chaleur  ou  de  froid;  ils  se  laissent  difficilement  saisir  et 
s'échappent  comme  s'ils  étaient  enveloppés  d'une  matière  onctueuse. 
Lorsqu'on  réussit  à  maintenir  un  de  ces  cristaux  entr»  le  pouce  et 
l'index,  il  ne  tarde  pas  à  produire  une  brûlure  insupportable. 

Mélangés  avec  l'éther,  ils  donnent  un  mélange  réfrigérant  dans  le- 
quel le  thermomètre  marquait — 81*. 

L'ammoniaque  liquide  employée  à  cet  usage  était  préparée  par  le 
procédé  de  M.  Bussy,  en  faisant  rendre  le  gaz  ammoniac  dans  un 
ballon  environné  d'acide  sulfureux  dont  an  activait  Tévaporation  par 
la  machine  pneumatique.  On  arrive  sans  peine  à  obtenir,  par  ce 
moyen,  pi^ès  de  2  décilitres  d'ammoniaque  liquide  en  moins  de 
2  heures. 

Sur  l'Aelde  earlioiilqiie  Hqnlde,  par  M.  U,  G^itUE  (l). 

L'auteur  a  étudié  la  manière  dont  se  comporte  l'acide  carbonique 
liquide  avec  une  cinquantaine  environ  de  corps  différents.  Dans  la  plu- 

(1)  Proceedings  of  the  Royal  Society,  t.  xi,  p.  85.  Janvier  1861. 
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part  des  cas  il  B'est  montré  presque  sang  action  chimique.  Ainsi  il  n'est 
réduit  par  aucun  des  agents  ordinaires  de  désoxydation^  excepté  les  mé- 
taux des  alcalis.  Le  nombre  de  corps  sur  lesquels  il  exerce  une  action 
disfiolTante  est  également  très-limité  :  il  dissout  le  camphre  avec  facilité, 
riodd  plus  difficilement,  et  quelques  autres  corps  en  petite  quantité;  il 
ne  dissout  pas  les  sels  oxygénés  et  ne  rougit  pas  Textrait  solide  de  tour- 
nesol; il  dissout  la  matière  colorante  brune  de  la  gutta-percfaa  en 
laissant  celle-ci  non  dissoute  et  beaucoup  plus  blanche  qu'auparavant. 
11  agit  sur  le  caoutchouc  d'une  manière  particulière  ;  ce  corps,  tant 
qu'il  est  dans  le  liquide,  ne  montre  aucune  altération,  mais  aussitôt 
qu'on  l'enlève,  il  se  gonfle  de  manière  à  occuper  six  ou  huit  fois  son 
volume  primitif,  puis  il  se  contracte  et  reprend,  peu  à  peu,  son  volume 
initial,  —  sans  doute  par  suite  de  la  dilatation  et  de  l'évaporation  de 
l'acide  carbonique  qu'il  avait  absorbé.  Après  avoir  subi  cette  action,  le 
caoutchouc  est  parfaitement  blanc  dans  toute  sa  masse* 

L'acide  carbonique  liquide  agit  comme  un  corps  isolant  de  l'électri- 
cité; des  étincelles  d'un  appareil  de  Huhmkorfif  qui  traversaient  avec 
facilité  7,1""  (^  d'un  pouce  anglais)  d'air  froid,  traversaient  à  peine 
0"",36  (^  d'un  pouce  anglais)  d'acide  carbonique  liquide» 

B«r  le  i^irèt^flutrilre  de  earlKMie  île  H.  BAUMUÔII^lil', 
par  M.  I^YOM  PliAYFAn  (1). 

L'auteur  a  répété  sans  succès  les  procédés  par  lesquels  M.  Baudri* 
mont  (2)  pensait  avoir  obtenu  le  protosulfure  de  carbone,  et  il  n'a  pas 
mieux  réussi  en  employant  de  nouvelles  méthodes  qui  paraissaient 
également  propres  à  fournir  ce  corps. 

Des  neuf  procédés  indiqués  par  M.  Baudrimont,  il  n'y  en  a  qu'un 
seul  qui  aurait  donné,  suivant  ce  chimiste,  un  produit  d'une  pu- 
reté approximative,  à  savoir  :  l'action  de  la  pierre  ponce  ou  de  la 
mousse  de  platine  chauffée  au  rouge  sur  la  vapeur  du  bisulfure  de 
carbone.  C'est  surtout  sur  les  résultats  des  expériences  faites  suivant 
cette  méthode  que  M.  Playfair  donne  des  détails.  Il  trouve  que, 
lorsqu'on  réussit  à  éviter  la  présence  de  l'humidité,  le  bisulfure  de 
carbone  n'est  pas  altéré,  mais  qu'en  présence  de  traces  d'eau  il  se 
forme  de  petites  quantités  d'oxyde  de  carbone  et  d'hydrogène  sulfuré. 

(CS2  +  H^O  =  CO  +  H2S  +  S.) 

(1)  Quarterly  Journal  of  the  Chemical  Society^  t.  xiii,  p.  248.0ctobrô  J86t). 
(3)  Comptes  rtMlf^,  t.  xliv,  |>.  lOOO. 
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En  faisant  passer  la  vapeur  du  bisulfure  sur  du  charbon  incandes^- 
cent;  il  a  obtenu  un  pareil  résultat. 

En  terminant,  Fauteur  foit  observer  qu'on  peut  se  rendre  eompte 
des  expériences  citées  par  M.  Baudrimont,  afin  de  démontrer  la  com- 
position de  son  gaz,  si  Ton  suppose  qu'il  a  opéré  sur  de  l'oxyde  do 
carbone  chargé  de  la  vapeur  de  bisulfure  et  contenant  une  petite 
quantité  d'hydrogène  sulfuré. 

De  l'aetlon  de  raniiiiolÉiaqiie  mu*  les  eMenire«) 
par  M.  P.  P.  DKHÉBAIM  (1}« 

Chlorufd  de  zinc.  Les  composés  ZnCl,2AzH3— ZnCl,A2H3  et  2ZnCl,HzH« 
obtenus  en  suivant  les  indications  de  MM.  Persoz  et  R,  Kane,  lorsqu'on 
les  traite  par  l'acide  chlorhydrique,  fixent  cet  acide  d'après  les  équa- 
tions suivantes  : 

ZnCl,2A2H3  +  2HC1  =  ZnCl,2ÀzH*Cl, 
ZnCl,  AzH3  +  HCl  =  ZnCl,  AzH^l, 
2ZnCl,AzH3  +    HCl  =  2ZnCl,AzH*Cl, 

Le  premier  de  ces  chlorures  doubles  cristallise  en  aiguilles  dente- 
lées, le  troisième  en  paillettes  nacrées  ou  en  belles  aiguilles.  Ni  l'un  ni 
Taùtre  n'était  connu. 

Bichltyrtire  d'étain.  Le  procédé  précédent,  appliqué  au  composé 
SnCl2,AzH3  (H.  Rose)  fournit  le  chlorure  double  SnCl2,AzH*CÎ,  décou- 
vert par  M.  Lewy. 

Prôîochlorure  d*ûntimoine.  Le  composé  SbCl3,AzH*Cl,  non  décrit  jus- 
qu'à présent,  s'obtient  en  traitant  par  l'acide  chlorhydrique  le  corps 
SbCl3,AzH3  (H.  Rose). 

Quand  on  amène  du  gaz  ammoniac  dans  du  protochlorure  d'anti- 
moine fondu,  ou  quand  on  fait  passer  de  l'ammoniaque  dans  du 
perchlorure  d'antimoine  chauffé,  il  se  forme  un  corps  nouveau 
SbC13,2AzH3.  Celui-ci,  traité  par  l'acide  chlorhydrique,  donne  le  chlo- 
rure SbCl3,2AzH^Cl  préparé  antérieurement  par  M.  Jacquelain. 

Perchkrwre  d'anUimoine.  Ce  corps  donne  avec  l'ammoniaque  deux 
ccHoahinaisons  :  l'une  rouge,  à  laquelle  M.  H.  Rose  a  assigné  la  formule 
SbCl^,2AzH3,  devrait  être  représentée  suivant  l'auteur  de  ce  mémoire 
par  SbCl^,3AzH3,  car  elle  donne  avec  l'acide  chlorhydrique  le  chlo^ 
rure  SbCls,3AzH*Cl,  sel  cristallisé  en  lames  hexagonales  rouges. 

Ce  corps  peut  se  produire  aussi  par  d'autres  méthodes.  En  calcinant 

p)  Comptes  rendus^  t.  ui,  p.  734«  Avril  1861,  Et  Bulletin  de  la  Société  chi- 
mique^ T.  11,  p.  50. 
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le  composé  SbCl'^,3AzH3,  on  obtient  un  liquide  qui  se  fige  en  aiguilles 
qui  ont  paru  être  SbC13,AzH*Cl;  en  môme  temps  on  voit  se  sublimer 
dans  la  cornue  les  lames  rouges  de  SbCls,3AzH*CI.  En  faisant  évaporer 
les  résidus  de  la  préparation  de  Fhydrogène  sulfuré  par  l'acide  cblôr- 
bydrique  et  le  sulfure  d'antimoine  après  les  avoir  mêlés  avec  du  chlor- 
hydrate d'ammoniaque,  on  obtient  encore  le  sel  précédent. 

Quand  on  fait  passer  de  l'ammoniaque  dans  le  perchlorure  d'anti- 
moine et  qu'on  laisse  la  liqueur  s'échaufTer,  la  combinaison  SbCI^,3AzH3 
se  détruit  et  on  obtient  le  corps  SbCl3,2AzH3. 

Il  se  forme  en  même  temps  que  le  premier  composé  une  matière 
blanche  volatile  qui  a  pour  formule  SbCls,4AzH3  ;  cette  substance  se 
dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  et  donne  un  beau  chlorosel  jaune 
rougeâtre  cristallisé  en  cubes  et  en  octaèdres  réguliers  et  renfermant 
Sba5,4AzH*Cl. 

Ce  sel  nouveau,  ainsi  que  le  précédent,  s'obtient  encore  en  traitant 
par  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  le  perchlorure  d'antimoine,  ou 
bien  en  dissolvant  dans  l'eau  le  composé  SbC13,AzIP. 

Sur  1-alllase  fusible  de  IPI'OOD  (1). 

D'après  M.  Wood,  l'alliage  renfermant  1  à  2  parties  de  cadmium, 
2  parties  d'éfain,'4  parties  de  plomb  et  7  à  8  parties  de  bismuth,  fond 
entre  66^  et  71®  centigrades. 

(Bvr  la  préparAtieii  du  Jaune  de  eobalt  et  nur  un   sel  de  plomli 
analoipaef  par  M.  B.  D.  HAVES  (2). 

L'auteur  trouve  qu'on  peut  préparer  avec  une  grande  facilité  le 
jaune  de  cobalt  (le  sel  décrit  par  M.  Saint-Evre  (3),  et  contenant 
(KCoA2*O*<0  en  faisant  arriver  un  courant  de  vapeur  nitreuse  (AzO^) 
dans  une  solution  de  nitrate  de  cobalt  contenant  un  léger  excès  de 
potasse,  et  û  laquelle  on  ajoute  de  temps  en  temps  de  nouvelles  por- 
tions d'alcali  :  de  cette  manière  tout  le  cobalt  contenu  dans  la  solu- 
tion se  trouve  transfoimé  en  sel  jaune.  L'auteur  obtient  l'acide  hypo- 
ni trique,  nécessaire  pour  celte  opération,  en  faisant  arriver  ensemble 
dans  un  flacon  vide  et  sec  un  courant  de  bioxyde  d'azote  et  un  courant 
il'aîr  dont  la  vitesse  peut  être  réglée  à  volonté. 

(1)  Silliman^s  American  Journal  of  Science  [2],  t.  xxx,  p.  271.  Et  Ann,alen  der 
Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxvii,  p.  144.  [Nouv.  sôr.,  t.  xli.] 

(2)  Quarterly  Journal  of  the  Chemical  Society^  t.  xiji,  p.  335.  Janvier  1861. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  sér.,  t.  xxxviii,  p.  177. 
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En  opérant  de  la  môme  manière  avec  une  solution  de  nitrate  de 
piomb^  M.  Hayes  a  obtenu  une  solution  jaune  qui,  par  Févaporation, 
a  fourni  de  grands  cristaux  prismatiques  en  même  temps  que  de  Ta- 
zotate  de  potasse  et,  quand  l'action  de  la  vapeur  nitreuse  a  été  poussée 
trop  loin,  de  Tazotate  de  plomb. 

Les  cristaux  jaunes,  ayant  été  séparés  et  soumis  à  une  nouvelle  cris- 
tallisation, ont  donné  à  l'analyse  des  chiffres  qui  s'accordent  très-bien 
avec  la  formule  KPbAz^O*^^  -|-  HO  :  le  demi-atome  d'eau  se  dégage  à 
iOO^ 

Ils  possèdent  à  peu  près  la  môme  solubilité  que  le  nitre  dans  l'eau 
chaude  ou  froide  ;  la  solution  aqueuse  peut  ôtre  soumise  à  l'ébullition 
sans  qu'elle  subisse  d'altération;  mais  si  l'on  ajoute  de  l'acide  sulfuri- 
que,  chlorhydrique  ou  azotique,  il  y  a  décomposition  et  dégagement 
de  vapeurs  rouges.  Avec  les  réactifs  ordinaires  la  solution  de  ce  sel  se 
comporte  comme  une  solution  d'azotate  de  plomb;  mais  avec  le  sulfate 
de  cobalt  elle  donne  du  jaune  de  cobalt  et  du  sulfate  de  plomb. 

Les  cristaux  chauiTés  seuls  perdent  de  l'eau  à  100^,  et,  à  quelques 
degrés  au-dessus,  dégagent  des  vapeurs  rutilantes  :  ils  ne  sont  pas 
modifiés  par  l'action  de  l'air. 

L'auteur  poursuit  ses  expériences. 

Action  de  l'oxygène  sur  le  protoehlomre  li'élAln. 

Dosage  de  l*étaln   par  le  permanganate  de  potasse, 

par  M.  SCHEIJBER-KE^VIIER  (1). 

En  faisant  passer ^un  courant  d'oxygène  dans  des  dissolutions  de  pro- 
tochlorure d'étain,  on  remarque  que  celles  qui  sont  concentrées  n'ab- 
sorbent point  de  gaz;  le  titre  déterminé  par  le  peimanganate  reste 
le  môme.  Dans  les  dissolutions  assez  étendues,  au  contraire,  l'absorp- 
tion de  l'oxygène  est  considérable;  il  se  forme  un  mélange  de  bichlo- 
rure  d'étain  et  d'acide  stannique 

2(SnCl)  +  02  =  SnCl2  +  SnO*. 

Ce  dernier  corps  reste  en  dissolution  dans  le  bichlorure. 

Pour  obtenir  l'oxydation  complète  du  protochlorure  dans  des  disso- 
lutions beaucoup  plus  étendues,  il  faut  faire  durer  le  courant  de  gaz 
plus  longtemps.  L'oxydation  est  donc  plus  lente  dans  les  liquides  très- 
étendus  que  dans  ceux  dont  le  degré  de  dilution  est  moindre. 

M.  Mohr  avait  fait  antérieurement  des  remarques  analogues  concer- 
nant l'action  de  l'air  dissous  dans  l'eau  sur  le  protochlorure  d'étain. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lu,  p.  531.  Mars  1861. 
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Tandis  ^ae  te  chlorure  s'empare  assez  facilement  de  Toxygône,  le 
protoxyde  d'étain  hydraté  ne  s'y  combine  pas. 

Pour  doser  Tétain,  on  le  dissout  dans  Tacide  chlorhydrique  ou  bien 
on  transforme  le  composé  à  analyser  en  chlorure;  on  Tétend  d'eau 
dans  laquelle  on  a  préalablement  dissous  un  excès  de  carbonate  de 
soude;  de  cette  manière,  il  se  précipite  de  l'oxyde  d'étain.  11  suffit 
alors  d'ajouter  à  cette  liqueur  un  excès  de  permanganate  de  potasse. 
On  décolore  le  liquide  par  l'addition  d'acide  sulfurique  et  de  proto- 
chlorure de  fer  dont  on  connaît  le  titre,  et  on  ajoute  de  nouveau  du 
permanganate  de  potasse  jusqu'à  persistance  de  la  teinte  rose.  En  re- 
tranchant du  titre  trouvé  le  volume  du  permanganate  employé  par  le 
sel  de  fer,  on  a  celui  qui  a  été  employé  par  le  sel  d'étain, 

Beehereheii  sur  leë  métaux  dû  pl^tllie,  par  M.  IPTOIiCmrt*  CtIBMi  (1). 

Les  recherehes  de  M.  Wolcolt  Gibbs  ont  porté  d'une  manière  spéciale 
sur  la  mine  de  platine  de  Californie.  Celle-ci  est  presque  toujours  as- 
sociée avec  de  l'or  dont  il  est  impossible  de  la  séparer  par  un  simple 
lavage.  Pour  efiTectuer  cette  séparation  on  emploie,  au  bureau  d'essais 
de  New-York,  l'artifice  suivant  :  On  commence  par  fondre  le  minerai 
avec  deux  fois  son  poids  d'argent,  et  l'on  décante  l'alliage  d*or  et  d'ar- 
gent qui  surnage  l'osmiure  d'iridium,  on  répète  deux  ou  trois  fois  ce 
traitement,  et  l'on  termine  par  un  traitement  à  l'acide  nitrique  et 
Teau  régale  qui  enlèvent  les  dernières  portions  d'or  et  d'argent.  L'os- 
miure d'iridium,  ainsi  retiré  du  minerai  de  Californie,  possède  une 
densité  moyenne  égale  à  19,352. 

Préoccupé  du  désir  de  séparer  les  uns  des  autres  les  différents  mé- 
taux que  renferme  ce  minerai,  l'auteur  a  successivement  passé  en 
revue  toutes  les  méthodes  proposées  dans  ce  but.  Celle  qu'a  fait  con- 
naître M.  Fremy,  et  qui  consiste  à  griller  le  minerai  dans  un  courant 
d'air,  ne  paraît  pas,  d*après  M.  Wolcott  Gibbs,  convenir  dans  tous  les 
cas;  d'ailleurs,  lors  môme  que  ce  procédé  convient,  il  n'entraîne  pas 
tout  l'osmium  à  l'état  d'acide  osmique,  et  il  ne  dispense  pas  de  fondre 
le  résidu  avec  des  agents  oxydants.  La  mine  de  Californie,  traitée  par 
M.  Wolcott  Gibbs  d'après  la  méthode  de  M.  Fremy,  n'a  donné  que  fort 
peu  d'acide  osmique  et  la  masse  métallique  a,  contre  toute  attente, 
fondu  au  rouge  blanc  dans  le  tube  de  porcelaine,  sans  doute  à  cause 
de  la  grande  quantité  de  fer  qu'elle  renfermait.  Il  est,  dans  ce  cas, 

(1)  Chemical  News.  Mars  1861,  p.  lao. 
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préférable  d*oxyder,  comme  le  conseille  M.  Giaus^  tons  lei  métaux  à 
la  foîs>  en  les  fondant  avec  du  nitre  et  de  la  potasse* 

En  1835  M.  PersoE  a  fait  connaître  une  méthode  de  traitement  de 
Tosmiure  dlridium  consistant  à  convertir  les  métaux  en  sulfures,  que 
Ton  soumet  ensuite  à  l'action  d'agents  oxydants.  L*aufeur,  aidé  du 
docteur  Genth,  a  obtenu  d'excellents  résultats  en  modifiant  légère- 
ment ce  procédé.  Le  minerai,  mélangé  de  carbonate  de  soude  et  de 
soufre,  est  projeté  dans  un  creuset  rouge;  lorsque  la  matière  est  intro- 
duite, on  chauffe  au  blaac;  après  refroidissement,  on  trouve  dans  le 
creuset  trois  couches  dont  l'inférieure  renferme,  à  l'état  de  sulfure, 
presque  tous  les  métaux  de  la  mine  de  platine  :  on  fait  digérer  avec 
de  l'acide  chlorhydrique,  on  lave,  on  traite  le  sulfure  restant  par  un 
léger  excès  d'acide  sulfurique,  puis  on  évapore  à  siccité  et  on  calcine 
doucement.  On  obtient  ainsi  tous  les  métaux  à  Tétat  d'épongé  très- 
facile  à  attaquer  par  le  mélange  de  nitre  et  de  potasse  que  con- 
seille M.  Claus.  Seulement,  la  division  de  la  niasse  rendant  cette 
attaque  assez  violente,  il  est  sage  de  fondre  d'abord  le  nitre  et  la  po- 
tasse, puis  d'ajouter  peu  à  peu  l'éponge  métallique. 
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Pu  mode  de  forniAtion  de  la  topase  et  du  Blreon, 
par  M.  tt.  (SAlUfE-CiLiimi:  DETILUE:  (1). 

On  a  mis  dans  un  tube  de  porcelaine  placé  verticalement  «te»  cou- 
ches alternatives  et  cylindriques  d'alumine  et  de  quartz,  en  conmien- 
çant  par  l'alumine  et  en  finissant  par  le  quartz,  et  on  a  fait  passer  sur 
ce  système,  chauffé  au  rouge  blanc,  un  courant  de  fluorure  de  silicium, 

La  couche  d'alumine  s'est  transformée  en  staurotide  (SiAl*),  comme 
MM.  Deville  et  Caron  l'ont  prouvé  antérieurement  (2),  et  en  fluorure 
d'aluminium  qui,  rencontrant  du  quartz,  a  été  entièrement  absorbé. 
Il  se  produit  encore  la  môme  staurotide,  et  le  fluorure  de  silicium 
se  régénère,  et  ainsi  de  suite,  de  sorte  que  l'alumine  et  le  quartz  se 

<1)  Comptes  rendus^  t.  ui,  p.  780.  Avril  1861. 
(2)  Comptes  rendusy  t.  xlvi,  p.  764. 
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trouvent  changés  tous  les  deux  en  staurotide*  Gomme  la  dernière 
couche  est  formée  de  quartz,  il  n*est  pas  resté  trace  de  fluor  ^aus  l'ap- 
pareil et  il  en  est  sorti  autant  de  fluorure  qu*il  en  était  entré.  Le  fluor 
a  donc  servi  à  transporter  Tune  sur  Tautre  les  deux  substances  les  plus 
fixes  et  les  plus  difficiles  à  combiner  que  nous  connaissions. 

Les  analyses  de  topaze  de  M.  Deville  confirment,  à  très-peu  près^ 
celles  de  MM.  Forchammer. 

Topaze  de  Saxe.      Topaze  du  Brésil. 

Silice  22,3  25,1 

Alumine  54,3  53,8 

Silicium  6,5  5,8 

Fluor  17,3  i5,7 

100,4       ,  100,4 

Jamais  il  n*a  pu  obtenir  de  topaze  dans  les  circonstances  de  Texpé* 
rience  précédente.  Bien  mieux,  en  mettant  de  la  topaze  du  Brésil  dans 
le  courant  de  fluorure  de  silicium  à  côté  de  Talumine,  cette  topaze  a 
été  entièrement  décomposée  en  perdant  22  %  de  son  poids.  La  topaze 
n'a  donc  pas  pu  être  formée  dans  la  nature  par  le  contact  de  Talumine 
et  du  fluorure  de  silicium  à  une  haute  température;  elle  a  dû  être  for- 
mée par  voie  humide,  comme  l'ont  du  reste  prouvé  les  expériences  de 
MM.  Brewster,  Lewy,  Delesse  et  celles  même  de  M.  Deville,  publiées 
antérieurement. 

L'auteur  pense  que  la  topaze  dérive  des  acides  hydro-iluo-alumini- 
ques  qu'il  a  décrits  dans  un  mémoire  récent. 

La  chondrodite  ou  la  humite  et  même  les  silicates  de  chaux  et  do 
magnésie  ne  peuvent  non  plus  se  former  sous  l'influence  du  fluorure 
de  silicium;  car  la  magnésie  et  la  chaux  chauffées  dans  ce  gaz  se 
changent  en  matières  vitreuses  dont  la  composition  n'a  aucun  rapport 
avec  les  minéraux  des  filons  et  des  terrains  métamorphiques. 

Ces  matières  ont  en  effet  pour  formule  : 

2MgO,Si03,3MgFl  CaO,Si03,3CaFl. 

Avec  la'glucine,  qui  donne  comme  l'alumine  un  fluorure  volatil, 
l'auteur  n'a  pas  obtenu  davantage  la  phénakite^  mais  il  a  produit  des 
cristaux  très-beaux  qui  contiennent  : 

Silice  65,8 

Glucine  33,3    • 

Oxyde  de  fer  0,6 


'  '   99,7 
Le  fluorure  de  silicium  ne  donne  donc  par  voie  sèche  aucun  miné-^ 
rai  de  filon  connu,  mais  il  fournit  au  contraire  une  matière  qu'on 
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rencontre  dans  les  terrains  volcaniques,  le  zircôn,  lorsqu'on  le  fait 
agir  sur  la  zircone. 

Les  cristaux  octaédrlques  qu'on  obtient  ainsi  -  présentent  Tanalogie 
la  plus  complète  avec  les  zircons  du  Vésuve. 

La  formation  des  zircons  a  donc  eu  lieu  sous  l'influence  du  feu. 

De  petites  quantités  de  fluor  ont  suffi  pour  produire  des  quantités 
indéfinies  de  zircon.  En  efi'et  si  Ton  place  dans  un  tube  de  porcelaine 
des  coucbes  alternatives  de  zircone  et  de  quartz,  en  commençant  par 
la  zircone  et  finissant  par  le  quartz^  la  zircone  se  transforme,  au  con- 
tact du  fluorure  de  silicium,  en  zircon  et  en  fluorure  de  zirconium 
volatil;  celui-ci,  rencontrant  le  quartz,  en  fait  du  zircon  et  du  fluorure 
de  silicium^  etc.  Finalement  le  fluor  ne  se  fixe  nulle  part,  et  il  sort  du 
tube  autant  de  fluorure  de  silicium  qu'il  en  est  entré. 

ll^le  sur  la  présenee  du  plaiUie  et  de  Véimîn  MétalliqMe  dmaut  !•• 
terrains  aurifèretf  de  la  Cuyaiie,  par  M.  A.  BAlfOUM  (l). 

On  a  recueilli  nouvellement  sur  les  terrains  aurifères  de  la  Guyane 
française  qui  bordent  les  rives  de  TApprouague  des  pépites  de  di* 
verses  grosseurs  et  dont  les  plus  volumineuses  atteignent  un  poids  de 
400  à  120  grammes. 

Elles  contiennent  pour  la  plupart  94  à  96  %  ^'^^  V^^l  quelques- 
unes,  plus  rares,  de  couleur  pâle,  ne  renferment  que  88  à  90  %  ^^  ^^ 
métal,  qui  se  trouve  allié  à  10  ou  12  <^/o  d'argent  avec  quelques  mil- 
lièmes de  cuivre. 

Une  de  ces  pépites,  pesant  85  centigrammes^  présente  la  composi- 
tion suivante  : 

Platine  0,4106 

Or  0,1818 

Argent  0,1839 

Cuivre  0,2056 


0,9909 


L'association  de  ces  quatre  métaux  n'avait  pas  encore  été  signalée 
dans  le  règne  minéral. 

La  couleur  de  cette  matière -est  le  blanc  d'argent:  sa  densité  est  de 
13,65  :  elle  fond  à  la  flamme  du  chalumeau  moins  aisément  que  l'or; 
l'acide  nitrique  l'attaque  sans  difficulté  en  dissolvant  la  presque  tota- 
lité de  l'argent  et  du  cuivre. 

(i)  Comptes  rendus^  T,uï^  p.  WS,AYriliHU    .      .    - 
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Uûê  autre  prépite  d'or  du  poids  de  â  grammes,  contenant  quelques 
grains  de  quartz,  montre  une  intéressante  association  :  à  sa  surface  el 
dans  quelques-unes  de  ses  cavités  on  voit  adhérer  un  métal  lilane  gri  - 
satre,  très-malléable,  brillant  dans  la  coupure  fraîche  et  que  l'auteur 
croit  être  de  l'étain.  Ce  travail  confirme  une  observation  de  M.  Her- 
mann  qui  avait  annoncé,  il  y  a  quelques  années  (1),  que  Tétain  se 
trouvait  associé  à  l'or  de  la  Sibérie. 


[(Sur  le  lM»rate  sodl^o-ealel^ne  du  Pérou  (tinkalslfe), 
par  M.  ^AMaWWITAT  (2). 

A  l'occasion  d'une  communication  récente  de  M.  Phipson  sur  cette 
matière,  M.  Salvetat  reproduit  trois  analyses  qu'il  en  a  faites  en  1857 
et  qu'il  a  publiées  dans  son  ouvrage  intitulé  :  Leçons  de  céramique. 

Ces  analyses,  ainsi  que  celles  de  M.  Le  Canu,  publiées  dans  les 
Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences,  t.  xxxvi,  p.  580,  démontrent 
.  que  le  borate  de  chaux  pur  et  cristallisé  se  trouve  souvent  associé  dans 
le  môme  gisement  avec  du  borate  double  de  soude  et  de  chaux,  du 
quartz  concrétionné,  de  la  glaubérite,  des  sulfates,  des  chlorures,  et  des 
nitrates. 


A»alit«e  de  l^umnite  i|^Ai|t«ii  et  de  la  ehatKultt^  de  €eni#iiiiilie«h 

par  M.  F.  PIgtillVI  (3). 

Jusqu'à  présent  les  minéralogistes  ont  admis  pour  ces  deux  miné- 
raux la  môme  formule,  en  s'appuyant  sur  les  analyses  et  sur  la  forme 
cristalline,  qu'on  regardait  comme  étant  la  même. 

Cependant  l'ancienne  analyse  de  l'uranite  d'Autun,  faite  par  Lau- 
gfer,  conduisait  à  une  formule  différente,  par  suite  de  la  quantité  d'eau, 
qu'il  évalue  à  21  %  ^^  ^^^^  ^^  ^^  Vo  ^^^  donnent  les  autres  ana- 
lyses. 

M.  Des  Cloiseaux  a  établi  récemment  que  les  formes  cristallines  n'é- 
taient pas  les  mômes.  M.  Pisani  conclut  de  ses  analyses  que  la  formule 
de  Laugier  est  la  vraie  formule  de  l'uranite,  savoir  : 

tCaO(Ur*03)*}PhOî^  +  12Aq,  prisme  rhomboïdal  droit, 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xxxiip,  p.  aoo. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lu,  p.  536.  Mars  1861. 

(3)  Comptée  rendus,  t.  lu,  p.  817.  Avril  1861. 
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et  que  la  formule  de  la  chalkolite  est  celle  qui  est  généralement 
adoptée,  savoir  : 

[CuO(Ur203)2]Ph05  +  8Aq,  pristae  à  base  carrée. 

nouvelle  analyse  ehimlqne  de  l'ean  thermale  de  Balarae-les-Bafns 
par  MBI.  A.  BÉCHAMP  et  A.  «A1JTIER  (1). 


Sornmaire  de  l'analyse  (printemps  1859). 
Gaz  pour  1,000  centim.  cubes  j  ^^ 


1,79 
11,63 


Aeide  carbonique 

0,7570 

saice 

0,0228 

Acide  borique 

0,0080 

Acide  sulfurique 

0,6530 

kdde  nitrique 

traces. 

Chlore 

4,9490 

Brome 

traces. 

Soude 

3,7333 

Potasse 

0,0788 

Lithine  0^0025 

Chaux  0,7351 

Magnésie  0,4489 

Peroxyde  de  fer  0,0012 

Alumine  \ 

Oxyde  de  manganèse      1 0,001 1 
Acide  phosphorique       ; 

Oxyde  de  cuivre  0,00042 

Cette  composition  a  été  vérifiée  par  des  dosages  faits  dans  les  trois 
autres  saisons  de  Tannée.  Cette  analyse,  comparée  à  celles  de  MM.  Bron- 
gniart  (i804),  P.  Figuier  (1809),  Roussel,  Marcel  de  Serres  et  L.  Fi- 
guier (1840  à  1848),  montre  que  la  composition  de  cette  eau  varie 
très-peu. 

Sa  température  moyenne  est  de  47<»,  aunme  Pavait  trouvé  P.  Figuier 
en  i809. 

Sa  densité  varie  de  1 ,00782  à  1 ,0075. 

C*est  une  eau  thermale  salée,  magnésienne  et  cuivreuse  comme  les 
eaux  de  Bonrbûnne-les-Bains  et  de  Wiesbaden. 


"Wiesbaden 

Bourbonne 

BiJarao. 

(Freseoiu»). 

(Figuier  et  Mialhe). 

Chlorure  de  sodium 

7,045 

6,835 

5,783 

1,032 

0,207 

0,392 

Oxyde  de  cuivre 

0,00042 

traces. 

traces. 

Elle  ne  contient  ni  arsenic,  ni  iode. 

Eiamen  d'an  oxyde  d'antlniolne  naturel  (stIMeonlM)  de  BemèO) 
par  M.  T.  L.  WWtWmOK  (2). 

11  nous  arrive  de  Bornéo  une  matière  compacte  qui  se  trouve  paélée 
en  quantité  notable  avec  la  stibine.  C'est  un  oxyde  d'antimoine,  le 

(1)  Comptes  rendus^  t.  ui,  p.  863.  Avril  1861. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  ui,  p.  75î,  Avril  1861. 
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plus  souvent  par,  constituant  un  minerai  supérieur  de  beaucoup  à  la 
stibine* 

Il  se  présente  en  masse  compacte  à  texture  cristalline  blanc  jaunâtre 
ou  rougefttre  ;  ses  cristaux  sont  des  prismes  droits  rbomboïdaui  termi- 
nés en  biseaux  et  modifiés  sur  deux  des  arêtes  verticales. 

Les  échantillons  purs  de  ce  corps  sont  entièrement  volatils  au  feu  de 
réduction,  non  volalils  au  feu  d* oxydation;  il  est  infusible  au  chalu- 
meau; il  donne  un  globule  d*auti moine  métallique  avec  le  carbonate 
de  soude  sur  le  charbon. 

Ce  minéral  est  généralement  assez  pur;  un  échantillon  a  donné 
65  %  d*aniimoine  par  voie  sèche,  tandis  que  la  stibine  ne  rend  en 
général  que  45  %. 

La  formule  déduite  des  analyses  est  Sb(H,HO.  La  densité  varie  de 
4,04  à  4,68,  nombre  supérieur  à  3,80  que  Ton  a  donné  pour  la  densité 
dé  la  stibiconise. 

L'auteur  pense  que  ce  minéral  se  fait  dans  la  nature  par  l'oxydation 
de  SbO^^,  produit  lui-môme  par  l'action  de  l'eau  ou  de  la  vapeur  d'eau 
sur  la  stibine  naturelle. 

La  stibiconise  se  dissout  assez  bien  à  chaud  dans  un  mélange  d'acide 
chlorhydrique  et  d'acide  tartrique  ;  elle  se  réduit  aisément  à  l'état 
métallique  par  un  mélange  de  charbon,  de  crème  de  tartre  et  de  car- 
bonate de  soude. 

meeherehes  «ur  les  foMlle*,  par  M.  BBl^EiiHiE  (i). 

L'auteur  résume  ainsi  ses  observations  : 

Un  os  fossile  subit  des  altérations  très-complexes.  Sa  porosité  et  sa 
densité  augmentent.  Son  osséine  se  détruit,  et  le  rapport  des  sels  cal- 
caires est  plus  ou  moins  modifié  ou  môme  rendu  inverse. 

Dans  la  première  phase  de  sa  décomposition,  l'os  conserve  une 
grande  partie  de  son  osséine  ;  une  effervescence  lente  donne  avec  les 
acides  et  peut  perdre  un  peu  de  carbonate  de  chaux.  Dans  la  deuxième 
phase,  son  osséine  a  disparu  presque  entièrement;  il  happe  à  la  lan- 
gue, et  il  fait  une  effervescence  vive  dans  l'acide  ;  alors  son  carbonate 
de  chaux  tend  généralement  à  augmenter  plus  rapidement  que  le  phos- 
phate. Quelquefois  encore  il  subit  des  métamoi*phoses  qui  altèrent 
complètement  sa  composition  chimique,  bien  que  sa  forme  soit  con- 
servée. 

.    (1)  Comptes  rendue,  T.  tiî,  p«  728.  Avril  1861. 
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Le  âoaage  de  l'aaote  dans  un  os'fossile  permet  d'ailleurs  de  contrôler 
les  données  de  l'archéologie  et  de  la  géologie  ;  il  peut  même  fournir^ 
dans  certaines  limites^  des  indications  sur  son  âge. 

0wr  la  MUieklte,  BouTelto  ré^taie  erl0tolll«ée  irMiTée  mut  île  la  p^êk 

D,  par  M.  «.  wmm  WLATM  (1). 


On  a  trouvé  eu  4858,  dans  le  domaine  de  Lauersfort,  entre  Grefeld 
et  Moeurs,  enfouies  dans  la  tourbe,  plusieurs  décorations  militaires 
romaines  (phalerœ)  en  argent  repoussé,  dont  la  partie  creuse  était 
remplie  de  poix. 

Dans  un  de  ces  médaillons,  la  poix  présentait  une  cavité  garnie  de 
petits  cristaux  jaunes  et  brillants. 

D'après  Texamen  qu'en  a  fait  l'auteur,  ces  cristaux  appartiennent 
au  type  du  prisme  oblique  dissymétrique.  On  y  remarque  les  faces  : 

T,  M,  P,  h*  fi,  i«. 

Angles  principaux  : 

P  sur  M  =  103»,11' 

P  sur  h*  =  109S16 

M  sur  h»  =  133S18' 

T  sur  hi  =  132%41' 

P  sur  il  =  i37«,10' 

P  sur  fi  ==  H9S30' 

11  existe  un  clivage  parallèle  à  P.  Les  cristaux  sont  très-tendres.  Leur 
densité  est  de  1,10i.  Ils  sont  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther,  inattaquables  par  l'acide  azotique,  même  à  chaud,  solu- 
bles à  70*^  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  solubles  dans  l'ammonia- 
que. Leur  point  de  fusion  est  situé  entre  98  et  100^ 
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Metlees  «Mlyil^uM,  par  m.  A.imwCHKmuCH  (2). 

Action  de  Va/cide  sulfurique  et  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'alunite. 
L'acide  sulfurique  et  l'acide  chlorhydrique  concentrés,  ainsi  que  les 
mêmes  acides  très-étendus,  ne  décomposent  l'alunite  que  d'une  ma- 

(1)  Poggendor/fs  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  cxi,  p.  268. 1860.  N»  10. 

(2)  Journal  fur  praktische  C hernie,  t.  lxxxi,  p.  108.  1860.  N«  18. 

III.  — CHlM.  P.  13 
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nière  incomplète.'La  dissolution  est  entière  si  Von  emploie  un  mélange 
de  S  parties  d'acide  sulfurique  et  de  1  partie  d*eau  dans  la  proportiotai 
de  138%5  d'acide  ainsi  étendu  pour  1  gramme  d'alunite. 

On  peut  dissoudre  l'alunite  dans  l'acide  sulfurique  plus  étendu  et 
dans  l'acide  chlorhydrique  ordinaire  en  enfermant  le  minéral  pulvé- 
risé et  l'acide  dans  un  tube  en  verre  de  Bohême,  et  en  chauffant  le 
tout  pendant  1  ou  2  heures  à  la  température  de  200  ou  210o^  L'emploi 
de  l'acide  chlorhydrique  est  particulièrement  commode  parce  qu'il 
permet  de  faire,  sur  une  même  quantité  de  la  substance,  le  dosage  de 
l'acide  sulfurique,  de  la  potasse  et  de  l'alumine. 

Action  de  l'acide  sulfurique  sur  Valumine  et  le  peroxyde  de  fer  cal- 
cinés. L'alumine  calcinée  se  dissout  rapidement  dans  l'acide  sulfurique 
étendu  des  3/8  de  son  poids  d'eau.  Il  |faut  au  moins  22  parties  du  mé- 
lange pour  1  partie  d'alumine.  Le  peroxyde  de  fer  calciné  se  comporte 
d'une  manière  analogue. 

Action  de  l'acide  sulfurique  sur  k  corindon.  Le  corindon  est  légère- 
ment attaqué,  à  l'ébullition,  par  le  mélange  de  8  parties  d'acide  sul- 
furique et  de  3  parties  d'eau.  En  poudre  fine,  maintenu  à  la  tempé- 
rature de  210"  pendant  1  heure,  il  se  dissout  entièrement.  L'auteur  a 
rouvé  ainsi  dans  le  corindon  de  Biella  (Piémont)  1,25  %  de  magnésie 
et  3,40  %  de  silice. 

Action  de  Vacide  fluorhydrique  sur  le  feldspath.  D'après  l'auteur,  la 
meilleure  manière  d'attaquer  le  feldspath  est  d'ajouter  successive- 
ment à  1  gramme  du  minéral,  en  poudre  fine  lévigée,  40  centimè- 
tres cubes  d'eau,  7  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  (à  25  % 
de  CIH)  et  3  centimètres  cubes  d'acide  fluorhydrique,  et  de  chauffer 
ensuite  le  mélange  jusque  près  du  point  d'ébuUition.  Au  bout  de  3  mi- 
nutes la  dissolution  est  complète.  Oiï  ajoute  ensuite  4  centimètres 
cubes  d'acide  sulfurique,  on  sépare  par  filtration  le  précipité  blanc 
qui  s'est  formé  et  on  évapore  pour  chasser  l'acide  fluorhydrique. 

C'est  en  opérant  ainsi  que  M.  MitscherKch  a  trouvé  de  la'  baryte 
dans  divers  échantillons  de  feldspath  (1). 

Attaque  du  mica  blanc,  de  la  tourmaline  et  de  l'amphibole  aluminifère. 
L'amphibole  des  bords  du  Weinfeldermaar  s'est  dissoute  en  10  mi- 
nutes, à  100",  dans  un  mélange  de  40  centimètres  cubes  d'eau,  de 
24  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  et  de  10  cenlimètree 
cubes  d'acide  fluorhydrique  pour  1  gramme  du  minéral. 

Le  mica  blanc  d'Alabschka,  près  Mursinck,  réduit  en  poudre  fine, 

(1)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  m,  p.  136. 
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a  été  attâ^pé  compléteiaeiit  en  un  quart  d'heure^  à  10(K  pur  iin  mé- 
lange de  20  centimètres  cubes  d'eau,  de  \0  centimètres  cubes  d'acide 
chlorhydrique  et  de  3  centimètres  cubes  d'acide  fluorhydrique  pour 
0«',250  de  la  matière  à  analyser. 

Quant  à  la  tourmaline  (du  granité  d'Aschafifenbourg),  il  a  fallu  la 
chauffer  à  100*,  pendant  1  heure  3/4,  avec  5.centimètres  cubes  d'acide 
fluorhydrique  et  15  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  concentré 
pour  ^dissoudre  complètement  seulement  08f,100  du  minéral. 

Action  de  Vtmde  mlfuriqtte  mr  h  mica,  la  t&urmaline  et  Vamphibole. 
L'amphibole  et  le  mica  sont  entièrement  attaq^ués  lorsqu'on  les  chauffe 
pendant  2  heures  à  2KX)*  avec  2  parties  d'eau  et  6  parties  d'acide  sul-' 
furique.  La  tourmaline  n'a  pas  été  complètement  décomposée  dans  les 
mêmes  circonstances. 

Ce  procédé  d'attaque  et  le  précédent  permettent  de  déterminer  les 
propçrtions  relatives  de  protoxyde  et  de  sesquioxyde  de  fer. 

Les  minéraux  suivants  ont  été  décomposés,  les  uns  complètement, 
les  autres  en  laissant  de  faibles  résidus,  lorsqu'on  les  a  chauffés  à  2i0®, 
pendant  2  heures,  avec  6  parties  d'acide  surfnrique  et  2  parties  d'eau  : 
spinelle  rouge  de  Ceylan,  fer  chromé,  hercinite  de  Ronsberg,  pléo- 
naste  d'Amity  et  autres  spinelles,  tantalite,  fer  titane,  diopsite  de 
Suède,  asbeste,  triphane,  grenat  de  Meronitz  (Bohême),  talc,  chlorite, 
èligoclase  d'Ytterby,  pétalite,  dichroïte,  etc. 


Snr  le«  propriétés  hygroseoplques  de   qneliiueii  eorps  rédnlto  en 
pondre,  par  M.  O.  L.  ERDIM ANIV  (1). 

M.  Etdmann  ayant  ftiit  exécuter  dans  son  laboratoire  des^expérîences 
sur  la  quantité  d'eau  que  certaines  poudres  sont  capables  d'absorber 
dans  l'air  bamîde,  pfublie  sur  ce  sujet  des  résultats  numériques  dont 
nous  citons  les^  suivants  : 

L'oxyde  de  cuivre  obtenu  par  la  décompositioD  de  l'azotate  a 
absorbé  t 

Kn  24  heures  0,038  %  d'eau 

En  48      —  0,060 

En  72      —  0,109 

En  120    —  0,157 

Le  même  oxyde  faiblement  calciné  : 

En  24  heures  0,455  % 

En  120    —  1,641 

(1)  Journal  fur praktische  Chemie^i.  lïxxi,  p.  160.  18CMK-  No  40. 
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Le  chromate  de  plomb  fortement  calciné^et  tel  qu'on  remploie  pour 


les  combustions  : 

En  24  heures 
En  120    — 

1,294  0/^ 
1,808 

La  litharge  du  commerce  : 

En  24  heures 
En  120    — 

2,66  0/^ 
8,15 

Le  peroxyde  de  fer  précipité  par 

l'ammoniaque  et  calciné  : 

En  24  heures 
En  120    — 

.  7,364  0/, 
22,247 

Le  carbonate  de  baryte  : 

En  24  heures 
En  120    — 

1,72  0/, 
3,85 

L*amianle  en  poudre  fine  : 

En  24  heures 
En  288    — 

0,091  % 
0,228 

La  magnésie  calcinée  : 

En  504  heures 

15,824  %  d'eau. 

Les  nombreuses  expériences  faites  sous  la  direction  de  M.  Erdmann 
prouvent  d'ailleurs  que  les  quantités  d'eau  absorbées  sont  extrême- 
ment variables  pour  une  seule  et  même  substance. 

gtnr  la  nature  du  dépôt  qui  se  forme  «ar  le  ealvre  dans  le  prœédé 
de  Relnseh  pour  la  reeherehe  de  l^arsenle,  par  M.  C  I«IPP£BT  (1). 

Une  lame  de  cuivre  métallique  plongée  dans  une  solution  d'arsenic 
fortement  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  se  recouvre  d'un  enduit 
gris,  plus  ou  moins  adhérent,  que  M.  Reinsch  (2)  avait  pris  pour  de  l'ar- 
senic métallique,  mais  dans  lequel  M.  Fresenius  a  reconnu  la  présence 
du  cuivre.  M.  Lippert  a  analysé  ces  dépôts  et  a  trouvé  que  leur  teneur 
en  cuivre  varie  de  68,82  à  66,38  %  et  que  par  conséquent  leur  compo- 
sition se  rapproche  de  celle  exigée  par  la  formule  Cu^As,(Cu  =  67,88). 
L'hydrogène  leur  fait  perdre  environ  7  %  de  leur  poids  et  les  trans- 
forme en  un  alliage  gris  de  l'apparence  et  de  la  composition  de  la  (io- 
meykite  (Cu^As)  décrite  par  M.  Field. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxxxi,  p.  168.  1860.  N«  19. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xxiv,  p.  244. 
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0ur  remi^Ul  de  réleefr«lyfle  ûtuM  la  reeherelie  de  l'arseale, 

par  M.  C.  Wj.  BI^ILAM  (1). 

Dans  une  communication  précédente  (2)  Tauteur  avait  déjà  appelé 
l'attention  sur  Télectrol^se  comme  moyen  avantageux  de  transformer 
Tacide  arsénieux  contenu  dans  une  solution  acidulée  par  Tacide  sul- 
furique  en  arséniure  d'hydrogène.  Ce  procédé,  qui  est  préférable  à  ce- 
lui de  Marsh  (en  ce  qu'il  n*introduit  dans  la  substance  soupçonnée  de 
contenir  de  l'arsenic  aucun  corps  qui  puisse  rendre  plus  difficile  son 
examen  ultérieur  par  d'autres  méthodes  analytiques),  ne  comportait 
.  cependant  pas,  sous  sa  forme  primitive,  une  application  tout  à  fait  gé- 
nérale. 11  ne  donnait  aucune  indication  de  l'arsenic  quand  cet  élément 
était  contenu  dans  la  liqueur  à  l'état  d'acide  arsénique,  et  si  le  liquide 
renfermait  du  mercure,  la  découverte  de  l'arsenic  devenait  très-dif- 
ficile. 

L'auteur  trouve  maintenant  qu'on  peut  écarter  ces  causes  d'erreur, 
ainsi  que  celles  qui  pourraient  naître  de  la  présence  de  l'antimoine, 
en  saturant  le  liquide  par  l'acide  sulfhydrique  avant  de  le  soumettre 
à  l'électrolyse.  Si  l'acide  sulfhydrique  produit  un  précipité,  il  n'est  pas 
nécessaire  de  séparer  celui-ci  par  filtration. 

En  terminant,  M.  Bloxam  signale  la  difficulté  qu'il  a  rencontré  à  se 
procurer  de  l'acide  sulfurique  entièrement  exempt  d'arsenic.  11  dit 
aussi  avoir  reconnu  la  présence  de  cet  élément  dans  plusieurs  échan- 
tillons d'hydrate  de  potasse,  et  dans  l'acide  sulfhydrique  préparé  avec 
du  sulfure  de  fer  et  l'acide  sulfurique.  Dans  l'acide  sulfhydrique  pré- 
paré au  moyen  du  sulfure  d'antimoiDO  naturel  et  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  il  n'a  pas  trouvé  d'arsenic. 

Mole  0Qr  les  Heurees  d'erreur  ^ne  présente  l^eniplel  de  l^eef de  plerl- 
que  eômme  réaeiif  de  la  potMMie,  par  M.  CABEY  UCA  (3). 

Les  traités  d'analyse  recommandent,  en  général,  l'acide  picrique 
comme  un  excellent  réactif  de  la  potasse  ;  M.  Rose  ajoute  môme  que 
cet  acide  est  quelquefois  plus  sensible  que  le  chlorure  de  platine.  Ce- 
pendant une  source  d'erreurs  nombreuses  dérive  de  son  emploi.  M.  Ca- 
rey  Lea  vient  de  démontrer  en  effet  qu'ajouté  à  la  solution  de  presque 
tous  les  sels  alcalins,  l'acide  picrique,  les  picrates  de  soude  et  oie  ma- 

(1)  Quarterfy  Journal  of  the  Chemical  Society,  T.  iiii,  p.  838.  Janvier  1861. 

(2)  Même  recueil^  t.  xiii,  p.  12. 

(3)  Chemical  News.  Mars  18Ct,  p.  180. 
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gnésie  donnent  des  précipités  offrant  avec  le  picrate  de  potasse  la  plus 
grande  ressemblance.  Voîcî  le  résumé  de  ses  expériettces  î  Les  solu- 
tions alcooliques  d'acide  picrique,  ou  aqueuses  de  picrate  de  soude, 
produisent  un  précipité  dans  presque  toutes  les  solutions  alcalines,  que 
la  bise  soit  de  la  soude,  de  la  potasse  ou  de  ramnaoûiaque,  à  mcim 
que  les  liqueurs  ne  soient  (rès-étendues.  Les  picrates  d*anmioniaque 
€t  de  magnésie  donnent  les  mômes  résultats,  mais  à  un  degré  moindre. 
L'acide  picrique  doit  donc  être  rejeté  comme  réactif  de  la  potasse,  car 
il  expose  à  trop  d'erreurs;  rien  de  plus  facile,  par  exemple,  que  de 
confondre,  par  remploi  du  picrate  de  soude,  une  solution  renfermant 
1  %  de  sulfate  d*ammoniaque  avec  une  solution  de  potasse. 

A  la  rigueur  môme,  l'acide  picrique  serait  pour  la  soude  un  réactif 
meilleur  que  pour  la  potasse,  car,  avec  la  première  de  ces  bases,  il 
donne  un  précipité  qui,  redissous  par  la  chaleur,  cristallise  sous  un 
aspect  très-caractéristique,  tandis  qu'il  est  difficile  de  distinguer  le 
précipité  formé  dans  une  solution  ammoniacale  de  celui  obtenu  dans 
une  liqueur  potassique. 

S«r  la  dlfflenlté  d^aftsorliei'  les  demlères  traees  d^aeide  earlunUque 

renferméefli  dans  l'air  ataiosiiliérHiae^ 

par  im,  €.  W.  ElilOT  et  imAlVK  0.  fiPVOIUBm  (1). 

MM.  Eliot  et  Frank  Storer  rapportent  que  dans  le  cours  d'expériences 
entreprises  dans  le  but  d'étudier  si  l'odeur  de  l'hydrogène  est  due  â 
des  produits  carbures,  ils  ont  failli  ôtre  induits  en  erreur  par  des 
ti^ces  d'acide  carbonique  que  malgré  tous  les  soins  possibles  ils  n'a- 
vaient pu  enlever  à  l'air  atmosphérique  dont  ils  faisaient  usage  pour 
la  combustion  de  l'hydrogène.  Avant  d'arriver  à  l'appareil  de  combus- 
tion, l'air  employé,  dont  le  volume  mesurait  156,000  centimètres  cubes, 
traversait  deux  éprouvettes  de  27  centimètres  de  hauteur  sur  5  de 
diamètre,  remplies  de  pierre  ponce  imprégnée  de  potasse  caustique  et 
trois  tubes  à  cinq  boules  renfermant  une  solution  alcaline.  Au  sortir 
de  ces  appareils,  le  gaz  était  dirigé  dans  un  tube  renfeiinant  de  l'eau 
de  chaux;  celle-ci  restait  limpide,  il  est  vrai,  pendant  toute  la  durée  dé 
l'opération,  mais  on  y  retrouvait  le  lendemain  une  petite  quantité  de 
carbonate  de  chaux  cristallisé  qui,  dissous  d'abord  dans  l'eau  de  chaux, 
s'était  déposé  par  le  repos,  et  provenait  des  traces  d'acide  carbonique 
qui,  malgré  les  précautions  indiquées  ci-dessus,  n'avaient  pu  être 
absorbées. 

(1)  Chemical  News.  Mars  1861,  p.  178. 
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JbwM^e  de  l'alumine  dans  l'alun,  dans  le  Hulfate  d'alnmlne,  etc., 
par  nfil.  £.  iBRIiElflIfEinBB  et  liCiriWfitTElIW  (1). 

Le  titre  acidimétriqufi  d'un  alun  ne  peut  pas  être  déterminé  rigou- 
reusement à  l'aide  d'uneliqueur  d'ammoniaque  ou  de  potasse,  parce 
qu'il  se  forme  toujours  une  certaine  quantité  de  sous-sulfate  d'alu- 
mine qui  ne  se  décompose  pas  complètement,  môme  à  i'ébullition. 
Plus  les  liqueurs  sont  étendues,  plus  on  approche  du  titre  réel. 

On  arrive  à  des  résultats  plus  satisfaisants  en  commençant  par  préci- 
piter l'acide  sulfurique  et  par  transformer  les  sulfates  en  chlorures,  à 
l'aide  d'un  léger  excès  de  chlorure  de  barium.  Le  titrage  se  fait  ensuite 
avec  facilité. 

Pour  la  plupart  des  autres  sels  d'alumine,  il  y  a  des  difficultés  pro- 
venant de  l'exl^s  d'acide  qu'ils  renferment  ordinairement.  On  pour- 
rait s'assurer  si  le  sel  est  à  excès  d'acide,  et  môme  peut-être  doser  cet 
excès,  en  faisant  bouillir  la  liqueur  pendant  quelque  temps  avec  une 
quantité  suffisante  de  phosphate  ammoniaco- magnésien  récem- 
ment précipité.  Le  sulfate  neutre  d'alumine  Al^QS^aSG^  se  transforme 
en  phosphate  PhO^jAl^O^  n'agissant  pas  sur  les  couleurs  végétales,  non 
plus  que  les  sulfates  de  magnésie  et  d'ammoniaque  qui  prennent  nais- 
sance en  môme  temps. 


gtur  les  réaetions  du  nltro-prusslate  de  «ende, 
par  M.  OPPEHHEinf  (2). 

L'action  qu'exerce  le  nitro-prussiate  de  soude  sur  les  sulfures  alca- 
lins est  plus  énergique  et  plus  rapide  que  celle  des  sels  métalliques. 
Il  peut,  grâce  à  celte  réaction,  servir  à  reconnaître  des  quantité  infini- 
tésimales des  alcalis  et  des  terres;  son  action  est  à  ce  point  de  vue 
plus  sensible  que  celle  du  tournesol.  Pour  l'employer,  on  prend  la 
solution  renfermant  l'alcali  ou  la  terre,  on  la  traite  par  l'hydrogène 
sulfuré,  puis  on  ajoute  une  petite  quantité  du  réactif;  il  se  produit 
alors  une  coloration  rouge  ou  pourpre.  On  peut  en  opérant  ainsi  re- 
connaître en  solution  ,T-;r^  de  carbonate  de  soude  et  — ^^-  de  carbo- 

15000  JSUOOO 

nate  de  chaux;  le  tournesol  serait  impuissant  à  déceler  de  si  petites 
quantités  d'une  tase  terreuse,  surtout  si  elle  était  en  solution  dans 
une  eau  chargée  d'acide  carbonique. 

(1)  Journal  fur  praklische  Chemie,  t.  lxxxi,  p.  254. 1860.  N^  20. 

(2)  Chemical  News.  N«  58,  p.  21.  Janvier  1861. 
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■««iMrehefl  sur  la  séparattoa  par  vole  liiiailde  île  Vmr  ei  dn  plaMMe 
d^avee  l'éialM  et  Taiitlmolae.  RéduetioB  du  perehlerure  de  fer  par 
le  platine,  par  mi.  A.  BÉCHAMP  et  €.  SAIMTPIERBE  (1). 

Le  sulfate  et  le  chlorure  ferreux  réduisent  Tacide  nitrique  des  ni* 
trates  et  Tor  du  chlorure  d'or;  ils  ne  réduisent  pas  le  bichlorure  de 
platine.  Si  Ton  remplace  ces  sels  de  fer  par  Tacétate,  le  platine  est  ré- 
duit comme  Tor. 

Le  chlorure  et  Tacétate  ferreux  ne  réduisent  ni  le  chlorure  d'anti- 
moine, ni  le  bichlorure  d'étain,  même  à  Tébullition. 

On  peut  alors  précipiter  l'or  dans  la  dissolution,  qui  contient  eno  utre 
rétain,  Tantimoine  et  le  platine,  par  Je  protochlorure  de  fer  ;  mais  quand 
on  essaye  de  doser  le  platine  qui  a  été  ensuite  précipité  par  Facétate 
ferreux,  on  s'aperçoit  que,  bien  que  tout  le  platine  ait  été  précipité, 
son  poids  est  toujours  trop  faible.  ^ 

Gela  tient  à  ce  qu'en  le  débarrassant  par  l'acide  chlorhydrique  du 
peroxyde  de  fer  précipité  avec  lui,  une  partie  se  redissout  en  vertu 
d'une  réaction  inverse 

Pt  +  2Fe2C13  =  PtClî  +  4FeCl. 

Ce  procédé  ne  peut  donc  servir  pour  le  dosage  du  platine. 

Les  auteurs  ont  vérifié  ce  fait  à  plusieurs  reprises,  et  il  résulte  de 
leurs  expériences  que  le  platine  est  dissous  d'autant  plus  difficilement 
qu'il  est  moins  divisé. 
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(inr  feu  eomMnalMens  ferméei»  par  les  bromare*  oiétallHiaes  avee 
l'éther,  par  M.  S.  NICMLËJE»  (2). 

L'éther  brorao-aluminique  s'obtient  facilement  en  traitant  l'éther 
anhydre  par  du  brome  et  de  la  limaille  d'aluminium.  L'attaque  se  fait 
avec -énergie;  il  est  nécessaire  de  refroidir.  On  ne  tarde  pas  à  obtenir 
deux  couches  :  l'éther  cherché  se  trouve  dans  la  couche  inférieure. 

(1)  Comptes  rendus^  r.  lii,  p.  757.  Avril  1861. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  ui,  p.  869.  Avril  1861. 
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C'est  le  seul  de  ces  composés  qui  soit  entièrement  volatiL  En  ne  re- 
cueillant que  les  derniers  produits  de  la  distillation,  on  obtient  un 
sublimé  jaune  très-fusible,  très-déliquescent,  qui  devient  blanc  quand 
on  Texpose  sous  une  cloche  sur  Tacide  sulfurique. 

Les  analyses  tendent  à  donner  à  ce  corps  la  formule 

Br^Al»  4-  2C*H»0 

qui  rappelle  celle  des  éthers  bromo-métalliques. 

De  môme  qu'eux  il  désorganise  la  cellulose. 

L'auteur  a  obtenu  par  le  même  procédé  un  éther  iddo-aluminique. 

L'étber  bromo-stannique  est  moins  stable  que  les  précédents;  il  cris* 
tallise  par  refroidissement  dans  son  eau-mère.  Il  est  formé  d*équiTap 
lents  égaux  de  bromure  et  d'éther. 

Cet  éther  est  très-soluble  dans  l'eau;  il  tournoie  sur  Peau  avant  de 
se  dissoudre. 

Les  éthers  bromo-zincique  et  bromo-cadmique  offrent  peu  de  stabi- 
lité; leur  formation  se  complique  de  celle  de  l'hydrocarbure  de  brome. 
Ils  fument  à  l'air  et  sont  solubles  dans  l'eau. 

Le  nickel,  le  cobalt  et  le  cuivre  sont  peu  attaquables  par  l'éther  bro- 
nâuré  ;  mais  le  fer  est  vivement  attaqué.  Il  se  produit  un  éther  bromo- 
ferrique  rouge  qui  se  décompose  sous  Tinfluence  de  la  chaleur  et  qui 
se  dissout  dans  l'eau. 

Dans  les  mômes  circonstances,  le  mercure  forme  promptement  deux 
couches.  L'éther  bromo-mercurique  qui  se  trouve  dans  la  couche  infé- 
rieure se  décompose  assez  promptement  et  abandonne  une  cristallisa- 
tion de  bromure  de  mercure  d'ailleurs  assez  soluble  dans  l'éther  et 
régénérant  les  deux  couches  avec  lui. 

Les  eaux-mères  dans  lesquelles  le  bromure  de  mercure  excédant  s'est 
déposé,  possèdent  une  composition  définie  qui  se  représente  par  la 
formule  : 

BrîHg  +  3(C*H50). 

L'or  et  le  palladium  se  dissolvent  un  peu  dans  l'éther  bromure;  le 
liquide  rouge  obtenu  est  en  majeure  partie  de  l'hydrocarbure  de 
brome.  Le  platine  n'est  pas  altéré. 

L'argent  donne  lentement  du  bromure  d'argent;  le  plomb  se  change 
plus  rapidement  en  bromure.  , 

L'attaque  des  métaux  se  fait  beaucoup  mieux  quand  on  projette  le 
métal  dans  Téther  bromure  que  lorsqu'on  le  plonge  d*abord  dans  le 
brome  et  qu'on  ajoute  ensuite  l'éther. 
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Bur  l'Aellon  da  ehlomre  d^éfhyle  sur  l^AntmoDlaiiaef 

par  M.  C.  m.  GROVES  (1). 

M.  Groves  a  été60UT«nt  frappé  de  cette  circonstance  que  ractioa  du 
bromure  et  de  Tiodure  d'éthyle  sur  l'ammoniaque  eût  été  étudiée  avec 
tant  de  soin,  tandis  qu*on  a  négligé  presque  complètement  l'action  du 
chlorure  d'éthyle  sur  rammoniaque  (2)  :  il  a  donc  entrepris  l'étude  de 
cette  dernière  réaction. 

Du  ehlonire  d*éthyle  mélangé  avec  trois  fois  son  volume  d'une  soki- 
ti<m  presque  saturée  de  gaz  anunoniac  sec  dans  Falcool,  et  chauffé  à 
iW  pemdant  6  ou  7  heures,  a  donné  une  grande  quantité  de  chlorure 
d*éthylammonium  et  de  petites  quantités  des  chlorures  de  diéthyl- 
ammomum  «t  de  tétréthylammoaium* 

Élar  lA  eoiiAttlttttoih  de  l'eA^enee  de  eajepttt, 
put  Bt.  BfAxlinlIleii  «M»HIIHL(3). 

La  préparation  de  Tessence  de  cajeput  se  fait  dans  les  Indes  orienta- 
les par  la  distillation  avec  de  l'eau  des  feuilles  du  Malaleuca  Leucoden- 
drm.  L'essence  possède  ordinakement  une  couleur  vert  pâle  qui  est 
due  en  partie  à  la  présence  d'une  petite  quantité  d'une  matière  colo- 
rante résineuse,  en  partie  à  du  cuivre.  Lorsqu'on  la  soumet  à  la  dis- 
tiliation,  les  deux  tiers  environ  passent  entre  175«  et  178";  entre  178" 
et  240%  et  entre  240"  et  250",  on  peut  recueillir  des  fractions  plus  pe- 
tites; mais  À  cette  dernière  température  il  ne  reste  qu'un  léger  résidu 
formé  de  matière  charbonnée  et  résineuse  mélangée  avec  du  cuivre 


Byérate  de  caéeputéne.  a.  Bihydrate,  C20H*8O2  =  C20fli«,H2O*.  —  C'est 
cette  combinaison  qui  constitue  la  plus  grande  partie  de  l'essence  de 
cajeput  et  qui  passe  entre  175"  et  178©  quand  on  soumet  celle-ci  à  la 
distillation  fractionnée.  L'auteur  l'envisage  comme  un  hydrate  du 
eajeptUéney  C^^R^^,  hydrocarbure  isomère  avec  l'essence  de  térébenthine. 
Cette  substance  ayant  servi  comme  point  de  départ  pour  la  préparation 

(1)  Quarterly  Journal  of  the  Chemical  Society ^  t.  xiii,  p.  331.  Janvier  1861. 

(2)  Cependant  on  lit  dans  le  Le/irbucJi  der  organischen  Chemie  de  M.  Kekuïô, 
p.  û55  :  —  «  Lorsqu'on  abandonne  à  elle-même  pendant  longtemps  une  solutioa 
éthérée  de  chlorure  d*étbyle  et  d'ammoniaque,  il  se  sépare  de  l)eaux  cristaux  de 
chlorhydrate  d'éthylâmine  (Stas).  »  G.  C.  F. 

(3)  Transactions  ofthe  Royal  Society  of  Bdinburgh^  t.  xxii,  pt.  vi,  p.  360.  — 
En  extrait,  Quarterly  Journal  of  the  Chemical  Sêciety^  t.  xiv,  pw  «3. 
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éeUMB  les  autres  corps  dont  l'étude  fiait  le  sujet  de  ce  ttéttioke)  novs 
la  décrirons  d*abord. 

A  Tétat  de  pureté  le  l^hydrate  de  cajeputène  bout  d'une  lûMiièra 
constante  à  175<^;  sa  densité  à  W  est  de  0,903  ;  la  densité  de  sa  vapctiî 
est  de  5,43  (la  densité  calculée  pour  la  formule  C^fl^^^  sr  4  toL  est 
de  5,38}»  11  se  mélange  en  toutes  proportions  avec  rdcool,  a?ec  Té- 
ther,  et  avec  Tossence  de  térébenthine. 

L'action  de  l'acide  sulfurif  ue  fumant,  de  l'adde  azotique  fumaût  ou 
ordinaire,  du  permanganate  ou  du  bichromate  de  potasse  et  de  l'adda 
solfurique,  de  la  potasse  aqueuse  ou  fondue,  et  du  sodium  sur  le  \Àr 
hydrate  de  cajeputène  donne  naissance  à  des  produits,  pour  la  plupart 
résineujr,  dont  la  naùire  n'a  pas  été  nettement  déterminée.  Lorsqu'on 
(ait  passer  la  vapeur  du  bihydrate  sur  de  la  chaux  sodée  chauffée  ao 
rouge,  on  obtient  une  huile  jaune,  douée  d'une  odeur  particulière  et 
bien  di^nctede  l'odeur  du  bihydrs^.  Une  partie  de  cette  huile^  qui 
avait  distillé  entre  iS(y*  et  i85^,  a  donné  à  l'analyse  les  résultats 
suivants  : 

^^^^rlSS  Hydrogène  |;g? 

Les  rapports  C»HW02(1)  exigeraient  carbone  79,60;  hydrogène  4  «,î4  ; 
oxygène  8,16. 

L'action  de  plusieurs  autres  agents  sur  le  bihydrate  de  cajeputtoe 
donne  naissance  à  des  produits  particuliers  dont  on  trouvera  la  des- 
cription plus  loin. 

6.  Monohydrate,  C20H*6,HO  ou  plutôt  C«H8«,H*0«.  —  L'auteur  appelle 
ainsi  le  produit  que  l'on  obtient  en  soumettant  le  bihydrate,  ou  l'es- 
sence brute  de  cajeput,  à  l'action  ménagée  de  l'aeide  sulfnrique  ton** 
centré  à  la  température  d'ébullition  de  l'essence.  C'est  un  liquide  hui- 
leux qui  distille  entre  ilO"*  et  175°;  sa  densité  à  l'état  de  vapeur  a  été 
ti-ouvée  égde  à  5,t9^t  à  5,27,  ce  qui  indique  que  la  molécule  C^BS* 
HW  produit  8  vohimes  de  vapeur  (densité  de  vapeur  calculée  pour 
8  volumes  =  5,024):  comme  l'auteur  le  fait  remarquer  luî-méme,  on 
peut  expliquer  ce  résultât  en  admettant  que  la  molécule  C*W*0*  se 
dédouble  à  une  haute  température  en  deux  molécules  (par  exemple, 
en  C40H32  et  H^O^,  ou  en  C^m^^  et  C^H^O^,  etc.),  dont  chacune  pro- 
duit 4  volumes  de  vapeur. 

c.  Hexhydrate,  C?0H22O«  =  (?<>H*«,3H202.  —11  se  produit  parl'actioU 

j[l)  Par  suite  d'une  erreur  évidente  on  a  imprimé  dans  le  Journal  of  the  Che- 
micul  Society  {îoc,  cit)  C*«fl*^0**,  et  on  adonné  en  outre  pour  la  quantité  d'hy- 
drogène calculée  le  chiffre  12,44  au  lieu  de  12,24*  G.  G.  F. 
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prolongée  de  l'adde  sulfarique  étendu  sur  le  bihydrate  ou  sur  TesBence 
brute.  Il  forme  des  cristaux  prismatiques  groupés  en  étoiles,  qui  scot 
peu  solubles  dans  l'alcool  froid,  bien  plus  solubles  dans  Talcool  bouii- 
luit;  ils  fondent  à  i2Q*  et  se  concrètent  de  nouveau  à  85<»;  à  une  tem- 
pérature plus  élevée  ils  paraissent  distiller  sans  décomposition. 

L'auteur  a  observé  la  formation  de  cristaux  ay<int  la  même  composi- 
tion dans  une  portion  d'essence  de  cajeput  gui  avait  distillé  entre  216* 
et  230«,  et  qui  avait  été  exposée  pendant  très-longtemps  à  Faction  de 
l'air  et  de  Tbumidifé.  il  considère  aussi  comme  étant  probablemeat 
formés  par  Tboxhydrate  de  cajeputène  des  cristaux  qu'il  a  obtenus  par 
deux  autres  procédés,  à  savoir,  en  abandonnant  à  lui-même  un  mé- 
lange d'essence  de  cajeput  avec  de  l'alcool  et  de  l'acide  azotique,  et 
par  l'action  de  l'eau  ou  de  Talcoolsur  le  bihydrate  de  cajeputène  saturé 
à  froid  par  l'acide  cblorbydrique. 

Cajeputène,  C?<>H4®.  —  Il  se  forme,  en  même  temps  que  l'isocajeputène 
et  le  paracajeputène,  par  l'action  de  l'acide  phosphorique  anhydre  sur 
le  bibydrate  de  cajeputène.  C'est  un  liquide  incolore,  possédant  une 
odeur  agréable  de  jacintbe,  insoluble  dans  l'alcool,,  soluble  dans  l'é- 
tber  et  dans  l'essence  de  térébenthine,  et  bouillant  entre  160  et  i65^ 
Densité  à  15*  =  0,850;  densité  de  vapeur  trouvée,  4,717  (densité  de 
vapeur  calculée  pour  une  condensation  à  4  volumes  4,712) 

Isocajeputéne,  C^ofl*^.  —  Ce  corps,  isomère  avec  !e  dernier,  prend 
naissance  en  même  temps  que  celui-ci  par  l'action  de  l'acide  phospho-  - 
rique  anhydre  sur  le  bibydrate  de  cajeputène,  aussi  bien  que  par  Fac- 
tion de  l'acide  sulfurique  sur  le  môme  corps.  C'est  une  huile  qui  bout 
entre  176  et  178o;  elle  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  ralcool,  mais  se 
mélange  en  toutes  proportions  avec  l'éther  et  avec  l'essence  de  téré- 
benthine. Sa  densité  à  16<»  est  de  0,857;  sa  densité  à  l'état  de  vapeur 
a  été  trouvée  égale  à  4,82  et  à  4,52. 

Le  paracajeputène,  C*^E^,  s'obtient  de  la  même  (uanière  que  les  deux 
derniers  corps.  C'est  un  liquide  visqueux,  d'une  couleur  jaune  de  ci- 
tron, qui  montre  une  fluorescence  prononcée.  Il  distille  entre  3iO  et 
316o.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'essence  de  té- 
rébenthine, mais  il  est  soluble  dans  l'éther.  Densité  de  vapeur  :  par 
l'expérience,  7,96  ;  par  le  calcul,  9,42. 

Chlorure  de  cajeputène,  C*®H*H]ll*.  —  Lorsqu'on  mélange  du  bihy- 
drate de  cajeputène  avec  de  l'acide  azotique  très-étendu,  ei  qu'on  y 
fait  arriver  du  gaz  acide  chlorhydrique,  le  chlorure  de  cajeputène  se 
sépare  à  l'état  d'une  huile  brune,  très-fluide,  que  Ton  purifie  par  la 
distillation  sur  la  potasse  caustique. 
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Bkhlorhyâirate  de  cajepuiém,  C^H^*,2HG1*—  Pour  dHenir  ce  composé 
on  ajoute  au  bihydrale  de  cajeputène  un  tiers  de  son  volume  d*akool 
ou  d'acide  chlorhydrique  concentré,  et  on  sature  le  mélange  par  de 
Tacide  chlorhydrique  gazeux.  Cristallisé  dans  l'alcool,  il  forme  de 
belles  houppes  de  prismes  radiés,  qui  fondent  à  55®  et  se  concrètent 
de  nouveau  à  30°.  Les  cristaux  sont  peu  solubles  dans  l'alcool  froid,  très- 
solubles  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  Téther.  Ils  n*ont  pas  d'odeur  ni 
de  saveur.  A  60®  ils  se  décomposent,  avec  séparation  d'acide  chlorhy- 
drique, en  plusieurs  produits  dont  l'un  est  le  mcmochlorkydrate  de  caje^ 
puténe,  substance  qui  distille  à  160®.  , 

Lorsqu'on  traite  le  bihydrate  de  cajeputène,  bien  refroidi,  par  le  gaz 
acide  chlorhydrique,  il  se  prend  en  une  masse  de  cristaux,  qui  sont 
cependant  tellement  déliquescents  qu'ils  se  liquéfient  même  quand  on 
veut  les  exprimer  entre  du  papier  à  —  25®,  se  transformant  en  un 
liquide  qui  perd  toujours  de  l'acide  chlorhydrique  et  qui  est  complè- 
tement décomposé  par  la  distillation*  Si  l'on  plonge  dans  Teau  ou  dan  à 
l'alcool  la  masse  cristalline  aussitôt  qu'elle  s'est  formée,  il  se  produit, 
au  bout  de  quelques  jours,  de  beaux  cristaux  prismatiques  qui  pa- 
raissent être  l'hexhydrdte  de  cajeputène. 

Bromure  de  cajeputène,  C20H*«,Br*.  —  C'est  une  substance  cristalline 
que  l'on  obtient  par  l'action  du  brome  sur  l'essence  de  cajeput.  Les  cris- 
taux ont  beaucoup'de  ressemblance  avec  ceux  de  la  cholestérine  ;  ils  sont 
fusibles  à  60®  et  se  solidifient  à  32®;  l'alcool  bouillant  et  l'éther  les  dis- 
solvent. On  peut  faire  bouillir  le  bromure  de  cajeputène  avec  la  potasse 
aqueuse  sans  qu'il  soit  attaqué.  Soumis  à  la  distillation,  il  fournit  un 
produit  qui  se  concrète  dans  le  récipient. 

lodhydrate  de  cajeptUène.  —  a.  Anhydre,  C*^H*^Hl.  Ce  corps  s'obtient 
sous  forme  de  cristaux  noirs,  doués  d'un  éclat  métallique,  par  l'action 
du  phosphore  en  dissolution  dans  le  sulfure  de  carbone  sur  une  solu- 
tion d'iode  et  d'essence  de  cajeput  dans  le  même  liquide.  Les  cristaux 
sont  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  FébuUition  avec  la  potasse 
ne  les  altère  pas. 

b.  Hydraté,  C«OH"10  =  C«0Hi«,HI,HO  (1).  —  C'est  le  produit  de  l'ac- 
tion  de  l'iode  sur  l'essence  de  cajeput  brute  ou  rectifiée.  Il  cristallise 
dans  l'alcool  ou  dans  l'éther  en  prismes  possédant  une  belle  couleur 
vert  jaunâtre  et  un  éclat  métallique.  Les  cristaux  sont  très-déliques- 
cents; ils  fondent  à  80®  en  un  liquide  qui  ne  solidifie  plus  par  le  re- 

(1)  Cette  formule  est  inadmissible,  à  cause  du  nombre  impair  d'équivalents 
d*oxyg^e  qu'elle  contient.  G.  G.  F. 
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fJroi^kBêfnent.  La  iK)tàS8ô  leur  enlète  une  partie  de  leor  iode  d^  à 
îtiÀè;  à  cbftisd,  eïle  en  enlève  la  totalité. 

0ar  de  iioaTelles  eomblnAisoiui  d'Ammonlaiiae^  d^aelde  plerl^ne  et 
de  bases  métalfhiaes,  par  M.  CARET  JLXiJk  (1). 

Lorsqu'on  prend  la  solution  d'un  oxyde  métallique  dans  l'ammo- 
niaque ou  les  sels  ammoniacaux,  et  qu'on  traite  cette  ^c^otion  par  un 
picrate  alpalin,  on  obtient  des  précipités  formés  du  picrate  métallique 
correspondant  combiné  avec  un  ou  plusieurs  équivalents  d'ammonia- 
que; ces  précipités  sont,  en  général,  fort  beaux,  légèrement  solubles 
dans  l'eau-mère  et  les  solutions  ammoniacales,  presque  insolubles 
dans  l'eau  qui  les  décompose,  surtout  par  l'action  de  la  cbaleur.  Les 
sels  examinés  par  M.  Carey  Lea  sont  les  suivants  : 

Ammonio-picrate  d'argent.  C*2H2CÂzO*)30,AgD  +  2AzH3.  —  Ge  s^ 
s'obtient  en  ajoutant  au  nitrate  d'argent  un  excès  d'ammoniaque,  et 
précipitant  par  le  picrate  d'ammoniaque;  il  forme  un  précipité  jaime 
clair,  d'un  aspect  très-cristallin. 

Ammonio-picrate  de  cuivre,  C*2H*(AzQ^)30,Cu.O  +  ^AiUK  -^  Obtenu 
dans  les  mêmes  conditions  que  le  sel  d'argent,  puis  lavé  au  carbonate 
d'ammoniaque  et  à.  l'ammoniaque  étendue,  il  forme  un  beau  précipité 
jaune  verdâtre,  en  fines  aiguilles. 

Ammonichpicrate  de  cobalt.  Ci2H2(AzO^)30,CoO  +  2AzH3.  —  Préparé 
comme  les  sels  précédents,  il  forme  un  précipité  d'un  vert  jaunâtre  et 
d*^une  très-grande  instabilité. 

Ammonio-picrate  de  zinc,  —  Ce  sel,  qui  se  présente  sous  la  forme  de 
belles  aiguilles  entrelacées  d'un  jaune  d'or,  n'a  pu  être  obtenu  à  l'é- 
tat de  pureté  absolue  ;  sa  formule  est  probablement  la  suivante  : 

2[G*«H2(Az04)30,ZnO]  -f-  SAzHS. 

ArMMnùhpiùrate  de  cadmium.  2[C«2H*(AzO*)30,CdO]  +  3AaH3.  _  i\ 
ressemble  beaucoup  au  sel  de  zinc;  sa  coloration  ei^  un  peu  plus 
pâle. 

Ammonio-pierate  de  chrome,  -^  L'analyse  de  ce  sel  n'a  conduit  à  au- 
cune f(H*mule  satisfaisanie.  U  se  décompose  avec  une  extrême  facilité. 
U  se  présente  en  aiguilles  d'un  vert  magnifique  k  reflets  métalliques. 

Ammonio-picrate  de  manganèse,  —r  La  préparation  du  sel  de  paanga- 
nèse  à  l'état  de  puxeté  est  h  peu  près,  impossible;  en  opérant  à  froid, 
on  obtient  des  aiguilles  satinées,  brillantes,  mélangées  de  protoxyde  de 

(1)  Chemical  News,  Mars  1861,  p.  195,  et  avril,  p.  208. 
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mai^anèse;  à  cfaaud^  on  n'obtient  pts  de  préeiptté»  mus  dei  geains 
cristallins  qui,  au  contact  de  l*air,  se  colorent  rapidement  eoi  brun. 

Armnoma-picrate  de  fer.  —  En  ajoutant  du  sel  ammoniac,  de  l*am- 
moniaque  en  excès  et  du  picrate  d'ammoniaque  à  une  solution  de  pro- 
tosnlfàte  de  fer,  on  obtient  un  précipité  vert  foncé  qui  parait  être  un 
ammonio-^picrate  de  fer,  mais  qui  n'a  pu  être  analysé. 

Wm»  I»  pré««ai«e  de  l'aroeMle  et  de  rantiietoie  éamm  les  MarecM  et  le 
lit  des  OcuTcs  et  des  rivières,  par  II.  DlIGiULl»  CAMPVCXI»  (1). 

L'auteur,  en  soumettant  à  l'analyse  Teau  d'un  certain  nombre  de 
sources  et  le  sable  formant  le  lit  de  plusieurs  fleuves  et  rivières,  y  a 
rencontré  de  l'arsenic  fréquemment  aecompagné  d'antimoine.  Son  ]^o* 
cédé  consiste  à  soumettre  la  matière  plusieurs  fois  de  suite  à  l'action 
de  l'acide  chlor hydrique  h  chaud,  et  à  examiner  le  produit  de  la  dis- 
tillation. Il  a  remarqué  que  TarsenJc  et  l'antimoine  se  retrouvaient 
dans  les  liquides  fbumis  par  la  deuxième  et  la  troiàème  distillation  en 
plus  grande  quantité  que  dans  celui  fburni  par  le  premier  traitement. 

ISlIreiuiplitdlliie)  ndplityldniliie  ««  se«  dèffré»  eolMPés, 

par  M.  &  mmMmmui  (2>. 


L'auteur  s'est  occupé  d'abord  de  produire  facilement  et  à  bon  mar- 
ché la  nitronaphtaline  et  la  naphtylamine. 

Fréparation  de  la  nitronaphtaline.  On  introduit  dans  un  ballon  de 
8  litres  i  kilogramme  de  naphtaline  avec  6  kilogrammes  d'acide  ni- 
trique du  [commerce,  et  Ton  dispose  l'appareil  au-dessus  d'un  bai» 
d'eau  bouillante.  La  naphtaline  fond  d^abord  et  surnage;  on  agite  de 
temps  en  temps.  Bientôt  des  vapeurs  rutilantes  se  dégagent,  et  peu  à 
peu  la  couche  huileuse  gagne  le  fond» 

On  décante  alors  l'acide  et  on  verse  Ituile  dans  une  terrine,  od  elle 
se  fige;  on  la  divise  par  l'agitation  au  moment  oui  elle  se  solidifie  et 
on  la  lave. 

Pour  la  purifier,  on  la  fait  fondre  et  on  la  comprime  fortement  après 
refroidissement.  La  nitronaphtaline  fondue  filtre  au  papier  aussi  rapi- 
dement que  Teau. 

Les  pains  de  nitronaphtaline  solide  sont  rougeâtres  quand  on  les 
voit  en  masse,  mais  la  poudre  est  d'un  beau  jaune.  Si  la  compression 
a  été  suffisamment  énergique  pour  chasser  une  huile  rouge  qui  im- 
prègne la  masse,  la  nitronaphtaline  est  très-pure. 

(1)  Chemical  News,  Avril  1861»  p.  212. 

(2)  Compte.9  rendus ^  t.  lu,  p.  796.  Avril  1861. 
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Les  eaux-mères  acides  renferment  entre  autres  produits  de  la  bini- 
tronaphtaline  blanche  qui  cristallise  souvent  par  le  refroidissement* 

Fréparation  de  la  napTU^lamne.  On  introduit  dans  un  ballon  6  par- 
ties d*acide  chlorhydrique,  1  partie  de  nitronaphtaline,  et  on  ajoute  à 
ce  mélange  une  quantité  de  grenaille  d*étain  telle  qu'elle  atteigne  la 
surface  du  mélange.  On  porte  l'appareil  au  bain-marie  et  on  agite  de 
temps  en  temps.  Au  bout  de  quelques  instants  une  réaction  énergique 
se  déclare;  la  nitronaphtaline  disparait  et  la  liqueur  devient  limpide^ 
quoique  colorée  en  brun. 

On  décante  le  liquide  dans  une  terrine  en  grès  contenant  un  mé- 
lange de  2  litres  d'acide  chlorhydrique  et  de  1  litre  d'eau,  où  bientôt 
cristallise  le  chlorhydrate  de  naphtylamine.  Les  cristaux  sont  recueil- 
lis, égouttés  et  comprimés.  Ce  sel,  desséché  complètement,  est  dissous 
dans  l'eau  bouillante  ;  la  dissolution  est  traitée  par  du  sulfure  de  so- 
dium pour  précipiter  l'étain  et  filtrée  sur  du  papier  mouillé  qui  r^ 
tient  une  matière  goudronneuse.  Le  chlorhydrate  cristallise  par  refroi- 
dissement; il  se  sublime  facilement,  et  il  est  alors  très-l^er  et  très- 
blanc. 

Si  l'on  mélange  deux  solutions  limpides  et  incolores,  l'une  de  chlor- 
hydrate de  naphtylamine,  l'autre  d'azotite  de  potasse,  il  se  produit  un 
précipité  d'un  beau  rouge  insoluble  dans  l'eau.  L'immersion  succes- 
sive de  la  laine  et  de  la  soie  dans  ces  liquides  suffit  pour  les  teindre; 
la  couleur  obtenue  est  très-fixe  (t). 

(1)  Dans  une  lettre  adressée  à  M.  Ghevreul  et  publiée  dans  les  Comptes  rëjîdus, 
T.  ui,  p.  860,  M.  E.  Kopp  fait  remarquer  que  la  production  d'une  matîèrf^  coEo-    , 
rante  rouge  par  l'action  du  nitrite  de  potasse  sur  un  sel  de  naphtyîtiniinc  est  un    1 
fait  déjà  connu.  Le  corps  qui  se  forme  est  la  nitrosonaphtyline  doat  Ja  formule 
est  G'^H^Az^O^  et  dont  la  formation  et  les  propriétés  ont  été  parfaitement  étu^ 
diées  par  M.  Perkin  (Quarterly  Journal  ofthe  Chemical  Society.  Avril  lS5ft.) 

M.  Kopp  a  attiré  lui-même  l'attention  sur  ce  composé  dans  un  mémoire  publié 
récemment  sur  le  rouge  d'aniline  (page  23). 

Enfin  Gerhardt  cite  le  travail  de  M.  Perkiti  dans  son  Traité  de  Chimie^  ï.  iv^ 
addition  au  t.  m,  p.  1025. 

M*  Roussin  a  reconnu  lui-même  la  justesse  de  cette  réclamation. 
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r«l(s  p««r  0er¥lr  *  I'hi««*lre  de  r«xysèMe  (Snite)^ 
par  M.  €.  r.  ^«OEmEIll  (1). 

Action  de  ^oxygène  sur  l'acide  jpyrogalliqtie»  L*oxygène  inactif  n'agit 
pas  sur  Tacide  pyrogallique  sec.  L'oxygène  actif  négatif  ou  ozone, 
au  contraire,  oxyde  très-rapidement  l'acide  pyrogallique  lorsqu'il  est 
en  dissolution  ou  môme  à  l'état  sec. 

Une  bande  de  papier  à  filtrer  humectée  avec  une  solution  concentrée 
d'acide  pyrogallique,  prend  immédiatement  une  coloration  violette 
lorsqu'on  l'introduit  dans  un  ballon  renfermant  de  l'air  ozonisé.  Après 
quelque  temps  de  séjour  dans  le  ballon,  la  coloration  disparaît  et  le 
papier  est  fortement  acide;  après  un  temps  encore  plus  long,  cette 
acidité  elle-même  disparaît. 

Un  courant  d'air  ozonisé,  passant  à  travers  une  solution  d'acide 
pyrogallique,  la  colore  aussitôt  en  jaune,  puis  en  brun  ;  ensuite  il  y  a 
décoloration  et  la  liqueur  est  devenue  fortement  acide.  Si  le  passage 
de  l'air  ozonisé  continue  encore,  la  liqueur  cesse  de  rougir  le  papier 
de  tournesol.  En  môme  temps  l'ozone  est  détruit. 

Les  mômes  phénomènes  se  produisent  avec  l'acide  pyrogallique  sec. 
Dans  l'air  ozonisé  ce  dernier  se  colore  en  tombant  en  déliquescence; 
la  liqueur  devient  incolore  et  acide,  puis  finit  par  disj)araître.  On  n'a 
pas  encore  pu  s'assurer  de  la  nature  de  l'acide  qui  se  produit.  Peut-être 
est-ce  de  l'acide  oxalique. 

L'oxygène  négatif,  à  l'état  de  combinaison,  agit  de  la  môme  manière 
sur  l'acide  pyrogallique  :  la  réduction  des  sels  d'argent  et  d'or,  du 
permanganate  de  potasse,  de  l'acide  chromique,  etc.,  par  cet  acide  est 
bien  connue. 

L'oxygène  actif  positif,  tel  qu'il  est  contenu,  par  exemple,  dans 
l'eau  oxygénée,  n'exerce  pas  d'action  sur  l'acide  pyrogallique,  qui  se 
dissout  simplement  dans  Teau  oxygénée  sans  s'altérer.  11  en  est  de 
môme  de  l'oxygène  positif  dissous  dans  l'essence  de  térébenthine. 

Si  l'oxygène  ordinaire  laisse  l'acide  pyrogallique  sans  altération  au- 
cune, lorsque  ce  dernier  est  sec,  il  n'en  est  pas  de  môme  lorsque  l'a- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  T.  Lixxi,  p.  1.  1860.  N»  17.  —  Siizungsbe* 
nchie  der  K.  Bayer ischen  Académie  der  Wissenschaften  zu  Mûnchen. 

UI.  —CHIM.  p.  ^6 
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cide  pyrogallique  est  humide  ou  en  solution.  Les  idées  théoriques  de 
M.  Schônbein  Tont  conduit  à  supposer  que  dans  cette  oxydation  il  de- 
vait se  produire,  à  la  faveur  de  l'humidité,  un  phénomène  analogue  à 
celui  qui  accompagne  l'oxydation  lente  du  phosphore,  et  que,  dans 
ce  cas,  l'acide  pyrogallique  s'emparant  de  l'oxygène  négatif,  de 
l'oxygène  positif  devait  être  mis  en  liberté  potnr  former  avec  l'eau 
de  l'eau  oxygénée.  C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu.  Il  est  possible  de  dé- 
àiontrer  la  formation  de  l'eau  oxygénée  à  l'aide  de  la  solution  d'in- 
digo et  du  sulfate  de  protoxyde  de  fer.  On  sait  que  le  mélange  de  ces 
iréactifs  est  décoloré  sous  l'influence  de  l'eau  oxygénée.  Il  faut  avoir 
soin  d'ajouter  une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  à  la  solution 
brunie  d'acide  pyrogallique^  pour  empocher  la  production  d'un  sel  de 
fer  bleu  noirâtre  qui  masquerait  la  décoloration  de  l'indigo. 

La  solution  brunie  d'acide  pyrogallique  perd  son  action  oxydante 
sur  l'indigo  lorsqu'on  l'agite  avec  de  la  mousse  de  platine,  avec  du 
peroxyde  de  plomb,  etc.,  ce  qui  achève  de  prouver  que  c'est  bien  de 
l'eau  oxygénée  qui  s'était  produite  dans  l'oxydation  de  l^acide  pyrogal- 
lique. 

On  sait  que  l'oxydation  de  l'acide  pyrogallique  est  beaucoup  plus  ra- 
pide en  présence  des  alcalis;  cette  oxydation  plus  rapide  est  aussi  ac- 
compagnée de  la  production  d'une  quantité  plus  considérable  d'eau 
oxygénée.- En  effet,  si  l'on  introduit  dans  un  grand  flacon  50  centimè- 
tres cubes  environ  d'une  solution  d'acide  pyrogallique  renfermant 
i  %  d'acide,  avec  1  gramme  environ  de  soude  caustique  concentrée,  et 
si  l'on  agite  le  mélange  jusqu'à  ce  qu'il  n'absorbe  plus  d'oxygène,  puis 
que  Ton  ajoute  assez  d'acide  azotique  étendu  pour  rendre  à  la  liqueur 
sa  transparence,  on  peut  réaliser  avec  le  liquide  ainsi  obtenu  les  ré- 
actions suivantes,  qui  prouvent  la  présence  du  peroxyde  d'hydrogène  : 

Mis  en  contact  avec  la  mousse  de  platine,  il  laisse  dégager  de  l'oxy- 
gène ordinaire. 

Il  réduit  les  peroxydes  de  plomb,  de  manganèse,  de  niclcel,  de  co- 
balt, etc.,  avec  formation  de  nitrate  et  dégagement  d'oxygène  ordi- 
naire* 

Il  décoloré  la  solution  de  permanganate  de  potasse,  avec  un  vif  (W- 
gagement  d'oxygène  neutre. 

Avec  la  solutiwi  d'acide  chromique,  il  forme  de  l'azotate  de  chrome, 
toujours  avec  dégagement  d'oxygène  neutre. 

Un  volume  de  la  liqueur  additionné  de  quelques  gouttes  d'acide 
chromique  et  agité  avec  deux  volumes  d'éther,  colore  l'éther  en  bleu. 

Si  la  hqueur  ne  renferme  pas  beaucoup  d'acide  azotique  libre,  elle 
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bleuit  Fempiob  d'sEiiàon  ioduré,  loriqn'cm  lyoïiW  quelques  goutte» 

d'une  solution  étendue  de  sulfate  ferreux. 

Elle  réduit  Phypochlorite  de  soude  en  chlorure  de  sodium^  avec  dé- 
gaf  ornent  d'ox^gèaiw 

Pai*faitement  neotr^,  e)l«  ééeoiùte  le»  ferrate»  akalins  en  précipi- 
tant du  peroxyde  de  fer;  elle  décolore  les  manganates  alcalins  en  pré- 
cipitant de  Toxyde  de  manganèse  ;  elle  précipite  du  bleu  de  Prqsse  d'un 
mélange  de  ferricyanure  de  potassium  et  d'un  sel  ferrique.  Ces  diver- 
ses réactions  sont  toutes  çiccompagnées  d'un  dégagement  d'oxygène  dt- 
dinaire. 

L'action  de  Voocyqém  $ur  Vacide  tannique  e  sur  Vacide  gailique  ési 
tout  à  fait  analogue  à  celle  du  méipae  corps  sur  l'acide  pyrogallique.  H 
est  inutile  de  reproduire  ici  en  détail  la  série  des  expériences  démon- 
trant que  l'oxygène  actif  positif  est  sans  action  sur  ce»  acides;  que 
l'oxygène  actif  négatif  les  brftle  entièrement  en  le»  transformant  d'a- 
bord en  acide  oxalique^  et  que  l'oxygène  ordinaire  n'exerce  d*^acfion 
sur  eux  qu'en  présence  de  l'bumidité  et  les  oxyde  alors  en  produisant 
une  certaine  quantité  de  peroxyde  d'hydrogène.  L'acide  cachoutan-» 
nique  se  comporte  de  môme  vis-Mis  de  l'oxygène,  et  il  est  proba- 
ble que  tous  les  acides  tanniques  sont  dans  le  même  cas. 

L'indigo  hlam  en  solution  aqueuse  et  alcaline  présente  les  mêmes  phé- 
noinènes  à  un  degré  plus  prononcé  encore,  et  fournit  torsquVn  Tagite 
«vec  de  l'air  ordinaire  une  liqueur  qui,  filtrée  et  acidulée  avec  Tacide 
azotique  ou  l'acide  sulfurique,  laisse  dégager  de  l'oxygène  lorsqu'on  la 
mel  en  contact  avec  la  mousse  de  platine,  avec  le  permanganate  de 
potas&e^  avec  les  peroxydes  de  plomb^  de  manganèse,  etc.,  et  se  com- 
porte tout  i  fait  comme  une  solution  de  peroxyde  d'hydrogène. 

L'eau  oxygénée  n'agit  pas  sur  la  solution  alcaline  d'indigo  blanc 
plo»  rapidement  que  l'oxygène  ordinaire.  Au  contraire  le  permanga- 
nate de  potasse,  les  peroxydes  de  plomb,  de  cobalt,  de  nickel,  etc., 
les  ferrâtes  alcalins,  le»  hypochlorites,  bleuissent  immédiatement  l'in- 
digo blanc  et  sont  eux-mêmes  réduits. 

Berzelius  regardait  l'indigo  bleu  comme  une  espèce  d'eau  oxygénée. 
Mr  Schonbein  se  rallie  à.  l'opinion  de  Berzelius,  qui  lui  paraît  de  beau- 
coup préférable  à  celle  de  Dôbereiner,  généralement  admise  aujour-^ 
d'hui,  depuis  les  analyses  de  M._  Dumas>  et  d'après  laquelle  l'indigo 
blanc  serait  un  hydrure  de  l'indigo  bleu. 

Toutefois,  M.  Schônbein  envisage  l'indigo  bleu>  de  même  que  la  ré^ 
sine  de  gaïac  bleuie,  comme  un  ozonide  organique,  c'est-à-dire  comme 
une  eombinaison  organique  renfennamt  une  partie  ée  9oa  «xygène 
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à  Tétat  d^oxygène  actif  négatif,  et  non  comme  un  antozonide  analogue 
à  Teau  oxygénée. 

0ar  ta  eomp«sitl«i»  des  aeldes  aqaenx  dont  le  point  d'élnilimm  e«t 
eonstant,  par  II.  H.  K.  lUMM^OE  (1). 

On  admet  généralement  qu'un  liquide  bouillant  à  une  température 
constante  sans  éprouver  d'altération  dans  sa  composition,  est  une  com- 
binaison chimique.  Lorsqu'un  mélange  de  plusieurs  liquides  entre  en 
ébullitîon,  la  vapeur  offre,  en  général,  une  composition  différente  de 
celle  du  liquide  restant  ;  toutefois  on  conçoit  qu'il  peut  arriver  un  mo- 
ment où  la  vapeur  et  le  liquide  renferment  dans  les  mêmes  proportions 
les  éléments  du  mélange,  et  alors  on  aura  un  point  d'ébullition  constant 
avec  une  composition  constante  aussi,  sans  pour  cela  qu'on  ait  affaire 
à  une  véritable  combinaison  en  proportions  définies.  Mais  dans  ce  cas, 
en  faisant  graduellement  varier  la  condition  physique  de  l'expérience, 
comme  par  exemple  la  pression,  on  obtiendra  des  liquides  dont  la  com- 
position variera  aussi  par  degrés,  sans  obéir  aux  rapports  atomiques  qui 
caractérisent  les  combinaisons. 

Guidé  par  ces  considérations,  M.  Roscoe  a  repris  l'étude  des  hydrates 
d'acides,  et  ses  expériences  prouvent  que  ce  que  l'on  regardait  comme 
des  combinaisons  définies  n'était  en  réalité  que  des  mélanges. 

Ainsi  l'acide  azotique  plus  ou  moins  concentré  soumis  à  l'ébullition 
sous  la  pression  ordinaire  se  transforme  en  un  liquide  bouillant  à 
425«5  (à  0«»735)  et  renfermant  68  %  d'acide  AzHO«.  Sa  densité  est 
1,414  à  15°.  On  avait  regardé  ce  liquide  conune  un  hydrate  défini, 
ui  attribuant  tantôt  la  formule  AzHO®  +  3H0,  tantôt  la  formule 
AzHG^  +  4H0.  L'analyse  du  liquide  ne  s'accorde  bien  ni  avec  l'une  ni 
avec  l'autre  de  ces  formules.  En  faisant  varier  la  preséion,  soit  à  l'aide 
d'une  machine  pneumatique,  soit  au  moyen  d'un  petit  appareil  pou- 
vant produire  un  dégagement  et  une  accumulation  d'acide  carbonique 
dans  un  vase  clos  en  communication  avec  l'appareil  distillatoire, 
M.  Roscoe  a  trouvé  que  la  composition  du  liquide  restant  dans  la  cor- 
nue varie  avec  la  pression  et  que  la  teneur  en  acide  monohydrat^é 
augmente  de  6,65  à  6,88  p.  o/o  lorsque  la  pression  monte  de  50"" 
à  i"™,260  de  mercure  environ. 

D'autres  expériences  qui  consistaient  à  faire  passer  un  courant  d'air 
sec  dans  de  l'acide  azotique  à  divers  degrés  de  concentration  et  à 
diverses  températures,  ont  montré  que  pour  chaque  degré  de  concen- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und Pharmacie^  t.  cxvi,  p.  203.  Novembre  1860. 
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tration  il  existe  une  température  à  laquelle  l'eau  et  Tacide  azotique 
s'évaporent  dans  les  môme  proportions  dans  lesquelles  ils  sont  contenus 
dans  le  mélange.  Cette  température  est  de  lOO®  pour  Facide  à  66,2  % 
de  AzHO«,  et  de  13«  pour  Pacide  à  64,0  %. 

Les  résultats  relatifs  aux  acides  sulfurique,  chlorhydrique,  bromhy- 
drique,  iodhydrique,  fluorhydrique,  ont  conduit  de  môme  Tauteur  à 
rejeter  l'existence  d'hydrates  définis  de  ces  acides. 

Action  «la  toloxydc  d'azote  sur  le  brome,  par  M.  H.  I^AISIHII^T  (1). 

Si  Ton  fait  passer  un  courant  de  bioxyde  d'azote  sec  dans  du  brome 
refroidi  à  l'aide  d'un  mélange  réfrigérant,  on  reconnaît  que  le  brome 
augmente  considérablement  de  volume  et  se  colore  en  môme  temps 
en  brun-noir  foncé.  Le  liquide  obtenu  est  très-volatil;  il  bout  à  — 2"; 
l'eau  le  décompose  rapidement  et  donne  une  solution  incolore  renfer- 
mant de  l'acide  bromhydrique  et  de  l'acide  azotique,  l'acide  azoteux 
formé  se  décomposant  en  acide  azotique  et  bioxyde  d'azote.  L'analyse 
aussi  bien  que  la  synthèse  de  ce  corps  s'accordent  pour  lui  assigner  la 
formule  AzO^Br.  Il  constitue  V acide  bromazoteux  analogue  à  Tacide 
chlorazoteux  de  Gay-Lussac.  1  équivalent  de  brome  absorbe  1  équiva- 
lent de  bioxyde  d'azote  à  toutes  les  températures  inférieures  à  —  4*. 
Au-dessus  la  quantité  de  gaz  absorbée  est  variable. 

L'acide  bromazoteux  se  décompose  par  l'ébullition;  ses  vapeurs  ren- 
ferment plus  de  bioxyde  d'azote  qu'il  n'en  contient  lui-môme  à  l'état 
liquide.  La  quantité  de  brome  augmente  à  mesure  que  la  température 
s'élève.  L'analyse  des  vapeurs  comparée  à  leur  densité  a  démontré 
qu'elles  étaient  formées  d'un  mélange  d'acide  bromazoteux  non  dé- 
composé et  de  bioxyde  d'azote. 

Lorsqu'on  atteint  la  température  de  30<»  environ,  le  résidu  forme  un 
liquide  brun-noir  bouillant  entre  30  et  50»,  et  renfermant  AzO^Br*;  on 
peut  le  désigner  par  le  nom  diacide  bromohypoazotique.  Quand  la  tem- 
pérature s'élève  encore,  ce  liquide  lui-môme  se  décompose,  et  l'on 
obtient  entre  50  et  53o  un  produit  qui  contient  3  équivalents  de  brome 
pour  i  de  bioxyde  d'azote.  Le  môme  liquide,  qui  peut  ôtre  appelé 
adde  bromazotique,  se  condense  dans  un  récipient  non  lefroidi  lors- 
qu'on distille  les  parties  bouillant  entre  40  et  55%  du  produit  de  l'ac- 
tion du  bioxyde  d'azote  sur  le  brome  à  5  ou  10».  Ce  corps  constitue 
un  liquide  brun-rouge  d'une  densité  de  2,628  à  22%8.  L'eau  le  décom- 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxvi,  p.  177.  [Nouv.  sér..  T..  xi..] 
NoTembre  1860. 
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pose  avec  décoloration  complète  et  en  formant  3HBr  et  ÀiO^*  L'oiyde 
d'argent  le  transforme  en  acide  hypoazotique  et  oxygène  avec  pnv- 
duction  de  bromure  d^argent.  Uailiage  d'antimoine  et  de  sodium  pul- 
vérisé s'enfla m^ie  dans  sa  vapeur.  L'éther  ne  le  décompose  pas,  et 
l'atcool  absolu  n'agit  qu'avec  tine  extrême  lenteur. 

On  pourrait  éprouver  quelques  doutes  sur  Tedstence  de  Tacide  bro- 
mobypoazotique  et  de  Tacide  bromasotique  comme  composés  défia», 
et  on  pourrait  les  envisager  comme  des  mélanges  de  brome  et  d'acide 
bromaioteux.  Cependant  Fauteur  fait  remarquer  que  les  points  d'ébul- 
lition  de  Tacide  bromazoteux  et  du  brome  étant  très-éloignés,  ces  deux 
corps  devraient  être  très-faciles  à  séparer  par  distillation,  en  admettant 
qu'on  n'eût  afiTaire  qu'à  des^  mélanges. 

Les  combinaisons  de  brome  et  de  bioxyde  d'azote  paraissent  se  pro- 
duire aussi  lorsqu'on  distille  du  bromure  de  potassium  avec  de  l'acide 
azotique  concentré. 

tiùté  Mhr  lii^dregène  plidi|»lieré,  ptf  M.  M.  MjAXU0tu'T  (i). 

Oa  «ait  que  M.  Graham  avait  fait  depuis  longtemps  (2)  la  remarque  que 
l%ytlrégéne  phosphore  non  spoûtanément  inflammable  devient  spon- 
tanément inflammable  par  le  contact  d'une  trè^petite  quantité  d'acide 
asotettx* 

On  peut  démontrer  eeUQ  p)*opriété  d'une  manière  très-élégante  par 
rexpérîenoe  «uivante  e 

L'hydrogène  phosphore  non  spontanément  inflammable^  préparé 
en  chauffant  du  phosphore  avec  une  solution  concentrée  de  potasse 
additionnée  du  double  de  son  volume  d'alcool,  est  dirigé  4  travers 
Wê  eouche  d'acide  azotique  contenue  dans  une  capsule.  Si  l'acide 
i^oftsôde  une  densité  de  1,34  environ»  et  t'ii  a  été  dépouillé  d'acide 
hfpolizetfque  par  l'ébullitlon,  l'hydrogène  phosphore  le  traverse  sans 
que  lés  huiles  s'enflamment  au  contact  de  raîr>  Mais  pour  peu  que 
i'ôtt  ajoute  à  l'acide  azotique  quelques  gouttes  d'acide  fumant,  cha- 
que bulle  s'enflamme  tnatantanément.  En  ajoutant  trop  d'acide  fu- 
fiMint)  on  fttit  cesser  le  phénomène^  l'hydrogène  phosphore  étant  dé- 
composé au  cein  de  la  liqueur.  L'eau  additionnée  d'acide  hypciaio- 
tique  ne  rmà  pas  l'inflammabilité  spontanée  à  l'hydrogène  phosphore, 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxvi,  p.  193.  [Nouv.  sér.,  i.  il.) 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  xni,  p.  141. 
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pas  plus  que  le  chlore  ou  le  brome  introduit  en  petite  quantité,  soit 
dans  Teau,  soit  dans  Tacide  azotique. 

Aetion  de  Thydrosène  phostphoré  sur  lem  sels  des  métaux  aleallns 
et  terreux,  par  M,  A.  1¥IIV€KI«ER  (l). 

M.  Winkler,  ayant  examiné  Faction  de  l'hydrogène  phosphore  non 
«pontanément  inflammable  sur  un  grand  nombre  de  solutions  alca- 
lines et  terreuses,  a  constaté  que*  ce  gaz  est  absorbé  par  ces  solutions 
et  se  Iransfonne  tantôt  en  acide  phosphorique,  tantôt  en  acide  hypo- 
phosphoreux,  tantôt  en  un  mélange  des  deux  acides.  L'acide  hypo- 
phosphoreux  prend  naissance  surtout  en  présence  des  sels  alcalins,  et 
l'acide  phosphorique  en  présence  des  sels  terreux.  L'état  de  concen- 
tration plus  ou  moins  grande  des  liqueurs  influe  sur  les  résultats. 

La  nature  de  l'acide  formé  est  facile  à  reconnaître  à  l'aide  du  mo- 
iybdate  d'ammoniaque  additionné  d'acide  chlorhydrique,  qui  produit 
dans  les  solutions  phosphoriques,  comme  on  sait,  un  précipité  ou  une 
coloration  jaune,  et  dans  les  solutions  hypophosphoreuses  une  colora- 
tion bleue. 

L'auteur  pense  que  l'oxydation  de  l'hydrogène  phosphore  se  produit 
aux  dépens  de  l'eau.  11  cite  à  l'appui  de  son  opinion  ce  fait  qu'en  faisant 
agir  l'hyjrogène  phosphore  sur  l'hyposulfîte  de  soude  et  sur  le  sulfure 
de  potassium,  il  a  observé  un  dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 

Il  parait  pourtant  plus  probable  que,  dans  la  majeure  partie  des  cas, 
c'est  simplement  l'oxygène  de  l'air  qui  est  intervenu  j  car  il  est  difficile 
d'admettre  que  l'eau  soit  décomposée  dans  ces  circonstances  en  pré- 
sence de  sels  neutres.  Dans  tous  les  cas  on  aurait  dû  constater  un  dé- 
gagement d'hydrogène. 

Aetlon  de  ralaminlum  sur  les  métaux  sulfurés, 
par  M.  Ch.  TIlSiSIKB,  (2). 

Si  Ton  introduit  dans  de  l'aluminium  fondu  une  certaine  quantité  de 
sulfure  d'argent,  on  voit  lesoufre  se  dégager  et  venir  brûler  à  la  sur- 
face. Il  se  forme  un  alliage  d'argent,  mais  tout  le  soufre  n'a  pas  été  éli- 
miné; car  si  l'on  introduit  dans  l'eau  les  scories  provenant  de  cette 
fonte,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré  et  la  liqueur  se  trouve  bien- 
tôt chargée  d'alumine.  L'auteur  ayant  à  sa  disposition  du  nickel  con- 
tenant des  traces  de  soufre,  s'en  est  servi  pour  faire  un  alliage  avec 

(1)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  cxi,  p.  443. 1860.  N^ll. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lu,  p.  931.  Mai  3861. 
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raluminium  :  les  scories  ont  présenté  avec  Teau  la  même  réaction  ;  de 
sorte  que,  suivant  lui,  Talliage  d'un  métal  avec  une  petite  quantité 
d'aluminium  constitue  un  moyen  prompt  et  facile  pour  reconnaître 
si  ce  métal  contient  du  soufre. 

L'aluminium  né  réagit  pas  sur  les  sulfures  appartenant  à  des  mé- 
taux qui  possèdent  une  grande  affinité  pour  le  soufre  et  qui  en  ren- 
ferment la  proportion  nécessaire  pour  constituer  un  corps  défini  et 
indécomposable  par  ]a  chaleur,  comûie  les  sulfures  de  fer,  de  zinc,  de 
cuivre. 

Sar  l'ABotnre  hyponlotol^ae^  par  M.  H.  ROS£  (l). 

L'acide  hyponiobique  est  transformé  en  azoture  hyponiobique  par 
l'ammoniaque  au  rouge  blanc;  toutefois,  la  transformation  n'est  pas 
complète,  ainsi  qu'on  a  pu  en  juger  par  la  quantité  d'eau  produite  dans 
l'opération.  L'azoture  obtenu  est  d'un  noir  foncé.  11  conduit  l'électricité 
et  s'oxyde  avec  incandescence  lorsqu'on  le  chauCFe  à  l'air. 

Le  cyanogène  décompose  l'acide  hyponiobique  au  rouge,  et  le  trans- 
forme en  une  poudre  noire  renfermant  une  molécule  de  cyanure  hypo- 
niobique NbCy  et  une  molécule  d'azoture  hyponiobique  Nb*Az3.  Cette 
combinaison  brûle  lentement  et  difficilement  lorsqu'on  la  chauffe  à 
l'air,  à  moins  qu'elle  ne  soit  encore  mélangée  d'acide  hyponiobique. 

Lorsqu'un  courant  de  gaz  ammoniac  sec  est  dirigé  sur  du  chlorure 
hyponiobique,  il  y  a  combinaison  avec  dégagement  de  chaleur.  En 
chauffant  le  produit,  qui  est  jaune,  on  le  voit  noircir  :  il  se  forme  de 
l'azoture  hyponiobique  noir,  et  en  môme  temps  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaque que  l'on  peut  enlever  par  l'eau.  L'azoture  ainsi  préparé 
brûle  quand  on  le  chaufle  à  l'air.  Il  conduit  l'électricité.  11  dégage  de 
l'ammoniaque  lorsqu'on  le  fond  avec  de  la  potasse.  L'acide  azotique  et 
l'eau  régale  sont  sans  action  sur  lui,  môme  à  chaud;  il  est  attaqué  à 
froid  par  un  mélange  d'acide  azotique  et  d'acide  fluorhydrique. 

(1)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cxi^  p.  426. 1860.  N»  11. 
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De  1»  reprodvetton  des  «oirareai  métalll^aes  natarei«, 
par  BHH.  HL.  SAIMTE-CI^AIIUB  DEYIIiliE  et  TROOST  (1). 

Dans  ce  premier  travail^  qui  doit  être  suivi  de  plusieurs  autres  sur 
le  même  sujet,  les  auteurs  se  contentent  de  donnçr  quelques  détails 
relatifs  au  zinc  sulfuré  et  à  la  greenockite. 

On  prépare  le  zinc  sulfuré  en  fondant  ensemble  des  parties  égales 
de  sulfate  de  zinc,  de  fluorure  de  calcium  et  de  sulfure  de  barium.  Il 
en  résulte  une  gangue  fusible  dans  laquelle  on  trouve  implantés  ou 
disposés  en  géodes  de  très-beaux  cristaux  de  zinc  sulfuré  que  les  au- 
teurs ont  analysés. 

Les  cristaux  se  présentent  sous  la  forme  d*un  double  prisme  hexago- 
nal régulier  avec  les  angles  de  150®  du  prisme  à  douze  faces  corres- 
pondant à  cette  forme  ;  la  base  fait  avec  chacune  de  ces  faces  un  angle 
de  90°  ;  c*est  précisément  la  forme  du  cadmium  sulfuré  naturel  ; 
c'est  aussi  celle  que  M.  Friedel  vient  de  trouver  dans  un  échantillon' 
de  blende  hexagonale  appartenant  à  l'École  des  mines. 

La  blende  hexagonale  se  produit  aussi  par  une  sorte  de  sublimation, 
quand  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  très-lent  dans  un  tube 
de  porcelaine  contenant  du  sulfure  de  zinc  placé  dans  des  nacelles  et 
chauffé  au  rouge  vif;  il  ne  se  forme  aucune  trace  d'acide  sulfhydri- 
que  dans  ces  circonstances;  mais  voici  ce  qui  se  passe  :  Le  sulfure  de 
zinc  est  réduit  au  rouge  vif  par  l'hydrogène,  il  en  résulte  du  zinc  et  de 
l'acide  sulfhydrique.  Quand  le  mélange  arrive  lentement  dans  les  par- 
ties du  tube  où  la  chaleur  est  moindre,  une  réaction  inverse  et  totale 
a  lieu  :  le  zinc  s'empare  du  soufre  pour  former  de  la  blende  hexago- 
nale et  l^hydrogène  redevient  libre  ;  celui-ci  tfest  point  fixé  :  il  sert 
d'agent  minéralisateur,  et  il  se  dégage  autant  d'hydrogène  qu'il  en 
entre  dans  l'apparçil.  Par  suite,  le  zinc  sulfuré  de  la  nature  a  pu  être 
produit  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  zinc. 

Il  n'y  a  donc  pas  eu  volatilisation  de  la  blende  ;  les  auteurs  ont  cons- 
taté du  reste  qu'en  chauffant  du  sulfure  de  zinc  dans  de  l'hydrogène 
sulfuré  à  une  très-haute  température,  il  n'y  avait  pas  trace  de  sublima- 
tion dans  le  tube  de  porcelaine  où  se  faisait  l'expérience. 

Tout  ce  qui  précède  s'applique  au  cadmium  sulfuré,  que  l'on  obtient 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lu,  p.  920.  Mai  1861. 
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par  ces  méthodes  avec  la  composition  et  la  forme  cristalline  du  pro- 
duit naturel  connu  sous  le  nom  de  greenochite» 

(Sur  le  dlmorphlfliiie  du  «alfare  de  slne^  par  M.  €.  FRUBDEIi  (i). 

Un  échantillon  trouvé  dans  une  mine  d'argent  près  d'Oruro  en  Boli- 
vie, contient,  engagés  dans  un  antimoniosulfure  de  plomb  argentifère, 
quelques  cristaux  et  une  masse  compacte  ayant  les  caractères  suivants  : 

Couleur  brun  noir,  éclat  vitreux;  poussière  d'un  brun  clair;  densilc*, 
3,98;  dureté,  3,5  à  4.  Elle  donne  un  sublimé  de  soufre  lorsqu*on  la 
chauflTe  dans  un  tube.  Au  chalumeau,  sur  le  charbon,  elle  s*entoure 
d'une  auréole  jaune  à  chaud,  blanche  à  froid,  prenant  une  belle  couleur 
verte,  après  avoir  été  humectée  avec  une  solution  d'azotate  de  cobalt; 
il  reste  sur  le  charbon  une  scorie  noire  attirable  à  l'aimant  et  donnant 
avec  le  borax  les  colorations  caractéristiques  du  fer.  En  poudre  fine, 
elle  se  dissout  entièrement  à  chaud  dans  l'acide  chlorhydrique  avec 
dégagement  d'acide  sulfhydrique.  Ce  sont  là  les  caractères  de  la 
blende.  Toutefois  ce  corps  n'en  a  pas  la  forme  cristalline.  En  effet  les 
cristaux  sont  formés  d'une  double  pyramide  hexagonale  portant  quel- 
quefois les  faces  du  prisme  hexagonal.  Ces  faces  sont  striées  parallèle- 
ment à  la  base.  La  mesure  de  l'angle  qu'elles  font  entre  elles  est  dif- 
ficile à  exécuter;  cependant  la  moyenne  de  plusieurs  déterminations  a 
donné  pour  l'angle  de  deux  faces  adjacentes  de  la  pyramide  129°  en- 
viron. Cet  angle  se  rapproche  beaucoup  de  celui  (i27°,45')  de  Tune 
des  pyramides  de  la  greenockite. 

11  existe  quatre  clivages  assez  faciles,  parallèles  à  la  base  et  aux  faces 
^u  prisme  hexagonal  ;  l'action  sur  la  lumière  polarisée  est  énergique. 

Ces  déterminations  montrent  que  ce  corps  est  un  sulfure  de  zinc  iso- 
morphe avec  la  greenockite,  constituant  par  conséquent  avec  la  blende 
un  nouvel  exemple  de  dimorphisme. 

Cette  suppositipn  a  été  mise  hors  de  doute  par  las  résultats  de  l'ana- 
lyse que  voici  : 


Soufre 

32,6 

Zinc 

55,6 

Fer 

8,0 

Plomb 

2,7 

Antimoine 

0,2 

Cuivre 

traces. 

99,1 


(1)  Comptes  rendus,  t.  lu,  p.  088.  Mai  1861. 
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Le  plomb  et  Tantimoine  proviennent  du  mélange  d'une  petite  por- 
tion de  la  gangue.  Il  y  a  un  léger  excès  âg  soufre  qui  prouve  qu'une 
partie  du  fer  *'y  rencontre  à  Tétat  de  pyrite,  ce  qu*oa  peut  aussi  re- 
connaître à  la  loupe. 

L'auteur  propose  pour  ce  nouveau  minéral  le  nom  de  wmrtsite, 

Stti*  la  production  de  i|uelqiie0  oxydes  erl«tallliNto^ 
par  M.  H.  BSBRAV  <1). 

On  prépare  un  certain  nombre  d'oxydes  cristallisés  en  calcinant  à 
une  haute  température,  dans  un  creuset  de  platine,  un  mélange  de  sul- 
fale  de  ces  oxydes  et  de  sulfates  alcalins. 

Les  oxydes  mis  alors  en  liberté  à  une  température  très-élevée  dans 
le  sulfate  de  potasse  ou  de  soude  peuvent  y  cristalliser.  L'auteur  avait 
obtenu  antérieurement  par  ce  procédé  la  glucine  en  prismes  hexago- 
naux. 11  a  préparé  dans  ces  temps  derniers  la  magnésie  (périclase)  et 
l'oxyde  de  nickel.  Avec  le  sulfate  de  manganèse  mélangé  de  sulfate  de 
potasse,  on  obtient  des  cristaux  assez  volumineux  d'oxyde  rouge  Mn^O^ 
dont  on  n'a  pu  déterminer  les  angles  avec  exactitude. 

Si  l'on  calcine  du  phosphate  d'alumine,  de  fer  ou  d'urane  avec  trois 
ou  quatre  fois  son  poids  de  sulfate  de  potasse  ou  mieux  de  soude,  on 
obtient  du  phosphate  tribasique  alcalin  mélangé  au  sulfate  en  excès  et 
l'oxyde  des  phosphates  en  cristaux  très-nets.  L'auteur  espère  que  celte 
réaction  fournira  un  mode  d'analyse  assez  précis,  au  moins  en  ce  qui 
concerne  le  phosphate  d'alumine» 


Reêhereiies  enr  les  nmmmtiiéu  d-aeldo  eiirlionlVie  mme  bi  sUlee  ehaMe, 

À  hmMi0  leiii|iér«t«re,  4o«  earbonale»  mMca^inMj  et  eoii»éiiiiciBces 

relatives  au  pr^lds  atomique  de  la  (Hillce, 

par  M.  Th.  SCHEERER  [î). 

M.  Scheerer  ayant  voulu  comparer  les  quantités  de  silice  contenues 
dans  certaines  roches,  avait  pensé  pouvoir  déduire  ces  quantités  du 
poids  d'acide  carbonique  dégagé  pendant  la  fusion  de  ces  rocbes  avec 
des  carbonates  alcalins.  On  avait  généralement  admis,  en  effet,  que  la 
silice  éliminait  dans  ces  circonstances  une  quantité  d'acide  Carboni- 
que renfernatnt  autant  d'oxygène  qu'elle,  avec  formation  d'un  silicate 
3RO,2Si03  (=5  RO,SiO«). 

(1)  Comptes  rendus,  t.  ui,  p.  985.  Mai  1861. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  avi,  p.  129.  [Nouv.  sér.,  T.  XL.] 
NovemtMre  1060. 
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Des  essais  préalables  ont  montré  à  M.  Scheerer  qne  le  rapport  da 
poids  de  l'acide  carbonique  mis  en  liberté  à  celai  de  la  silice  varie 
avec  la  température^  avec  la  durée  de  la  fusion  (c'est  souvent  après  nne 
heure  seulement  que  la  masse  fondue  prend  un  poids  invariable)  et 
avec  la  proportion  de  carbonate  alcalin  employée. 

Ayant  soumis  le  carbonate  de  soude  à  des  températures  croissantes, 
il  a  reconnu  que  le  poids  de  ce  sel  n'est  pas  le  même  à  toutes  les  tem- 
pératures. GbaufiTé  préalablement  au  rouge  sombre,  il  perd  encore 
5  millièmes  lorsqu'on  le  porte  au  rouge,  et  i  ,3  centièmes  si  l'on  va 
jusqu'à  la  température  que  l'auteur  nomme  jaune.  Si  après  avoir  laissé 
refroidir  la  masse,  on  la  chauffe  de  nouveau  à  une  température  in- 
férieure, on  retrouve  les  mômes  poids  que  dans  une  première  expé- 
rience. M.  Scheerer  admet  que  cette  perte  est  due  à  une  certaine  quan- 
tité d'acide  carbonique  qui  se  sépare  de  la  soude  à  une  haute  tempé- 
rature et  qui  s'y  combine  de  nouveau  lorsque  la  fusion  a  lieu  à  une 
température  inférieure.  II  en  conclut,  d'une  manière  un  peu  hasar- 
dée, ce  nous  semble,  que  Y  équivalent  de  l'acide  carbonique  par  rapport 
à  la  soude  est  variable  avec  la  température. 

Quant  à  l'action  de  la  silice  sur  le  carbonate  de  soude,  il  a  trouvé 
qu'une  molécule  de  silice  est  susceptible  de  se  combiner  au  maximum 
avec  trois  molécules  de  soude.  Ce  maximum  n'est  atteint  que  lors- 
qu'on fond  ensemble  à  la  température  jaune  50  molécules  de  carbo- 
nate de  soude  pour  d  de  silice. 

Lorsqu'on  fond  un  mélange  de  d  molécule  de  silice  et  de  3  molé- 
cules de  carbonate  de  soude,  on  obtient  un  silicate  2NaO,Si03;  un 
tiers  du  carbonate  de  soude  résiste  à  la  décomposition. 

Le  silicate  renfermant  le  plus  de  silice  possible  en  contient  deux 
fois  plus  que  le  premier.  Sa  formule  est  3NaO,2Si03.  Il  se  produit  lors- 
qu'on chauffe  ensemble  1  équivalent  de  silice  et  6,3  équivalents  de 
carbonate  de  soude,  à  la  température  la  moins  élevée  possible,  juste 
assez  longtemps  pour  que,  reprise  par  l'eau,  toute  la  masse  se  dissolve 
sans  laisser  un  résidu  de  silice. 

En  fondant  ensemble  2  équivalents  de  silice  avec  une  quantité  de 
carbonate  de  soude  qui  ne  dépasse  pas  3  équivalents,  on  peut  toujours 
chasser  tout  l'acide  carbonique  en  élevant  assez  la  température.  La 
môme  chose  n'a  plus  lieu  dès  qu'on  dépasse  3  équivalents  de  carbo- 
nate de  soude;  la  quantité  d'acide  carbonique  éliminée  croit  alors  avec 
le  rapport  du  carbonate  de  soude  à  la  silice,  d'une  manière  régulière 
que  l'auteur  exprime  par  une  formule. 

Le  carbonate  de  potasse  se  comporte  d'une  manière  anatlogue.  Le 
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silicate  renfermant  le  maximum  de  potasse  paraît  être  2KO,Si03;  et 
celui  renfermant  le  minimum  de  potasse  K0,Si03. 

Après  quelques  considérations  sur  un  phénomène  de  rochage  qu'il 
a  constaté^  après  M.  H.  Rose,  au  moment  de  la  solidification  des  carbo^ 
nates  alcalins  fondus  avec  de  la  silice,  l'auteur  termine  en  faisant  re- 
marquer que  la  composition  des  silicates  alcalins  dont  il  a  reconnu 
l'existence  dans  le  cours  de  son  travail  rend  probable  pour  la  silice  la 
formule  SiO^. 

Snr  an  fer  olistote  de  Pèpo<|ve  dèvonienne  et  sur  ane  matière  ersi^ 
nique  qani  contient,  par  M.  PHIPiMNi  (1). 

Cet  oxyde  de  fer,  à  structure  oolithique,  appartient  au  terrain  dévo- 
nien  de  la  Belgique  et  est  par  conséquent  antérieur  à  la  houille. 

11  renferme  plus  de  4  %  de  crénate  d'ammoniaque;  il  contient  en 
outre  des  traces  d*acide  phosphorique,  de  sorte  qu'il  a  été  formé  comme 
les  ocres  modernes  et  qu'il  doit  probablement  sa  structure  aux  œufs 
d'insectes  aquatiques  qu'il  a  incrustés. 
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Formule»  générale»  des  eomposén  or^anHines, 
par  M.  COIililMET  (2). 

L'expression  générale  C^H^  est  connue  depuis  longtemps,  et  son  in- 
troduction dans  la  langue  écrite  de  la  chimie  est  due  à  M.  Dumas.  De 
cette  expression  dérive  cette  autre  C^H"-™;  à  elles  deux,  elles  embras- 
sent plus  de  la  moitié  des  matières  organiques  dont  la  formule  est  con- 
nue. Le  reste  ou  à  peu  près  rentre  dans  une  seconde  formule  qui  n'est 
gu'une  modification  de  la  précédente. 

Tous  les  corps  organiques  connus,  y  compris  les  éthers  composés  à 
acides  organiques,  les  sels  (à  base  et  acide  organiques  seulement),  les 
corps  dérivés  par  substitution  du  cyanogène  et  du  groupe  AzO*,  en- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lu,  p.  975.  Mai  1861. 

(2)  Comptes  rendtts,  t.  ui,  p.  542.  Mars  1861. 


Digitized  byVjOOQlC 


%U  CHIMIE  ORGANIQUE. 

semble  {,1^  eorps  environ,  rentrent  en  ^el  dans  Tone  des  deoi  fmr- 
mules  : 

Il        C*nHpn-'» 

Ce  qtti  n'arait  pais  été  reecmmu^  c'e&t  que  ces  dem  ièfmnies  ne  sont 
pâs  qnelconques. 

f>ans  la  forasule  I^  n  sqH  la  série  naturelle  des  nombres  jsmfs^  et  m 
varie  de  0  à  6.  Dans  la  formule  II,  n  suit  la  série  naturelle  des  nom- 
bres, pairs  ou  impairs,  m  varie  de  0  à  6  ;  «  est  toujours  plus  grand 
çuc  P  et  Tnrie  lui-même  de  i  à  &  Ceiie  seconde  fori»«l&  C^aa^aim 
peut  rentrer  dans  la  première,  par  suite  même  de  cette  condition 
a>P. 

A  mesure  que  les  nombres  qui  régissent  ces  formules  s'éloignent  de 
l'unité,  le  nombre  des  composés  qu'elles  comprennent  diminue  de 
plus  en  plus;  ainsi  la  formule  C"H"±"*  renferme  938  corps* 

Quand  on  a  la  condition  «  —  ^  =  1^  la  formule  II  peut  s'écrire  : 

L'auteur  pense  qu'elle  comprend  773  corps. 

Quand  «_  p  s'éloigne  de  l'unité,  on  ne  compte  plus  que  15  corps 
dont  la  formule  est  même  douteuse,  du  moins  quant  à  leur  équivalent. 

L'extrait  précédent  donne  une  idée  de  la  manière  dont  l'auteur 
formule,  d'une  manière  générale,  les  combinaisons  organiques.  Ces 
formules  s'appliquent,  dans  sa  pensée,  non-seulement  aux  bydi-ogènes 
carbonés,  mais  à  tous  les  composés  organiques.  Elles  sont  donc  in- 
complètes, et  l'on  peut  se  demander  s'il  ne  vaudrait  pas  mieux  pren- 
dre en  considération  tous  les  éléments  daus  des  formules  de  ce  genre, 
au  lieu  de  ne  considérer  que  le  carbone  et  l'hydrogène. 

»ur  l'acétylène,  par  Mil.  AflAfiMIKOFF  (1). 

L'éthylène  brome  fournit  un  moyen  simple  et  élégant  pour  préparer 
l'acétylène.  Si  l'on  fait  passer  des  vapeurs  d*éthylène  brome  bmt  dans 
une  solution  de  nitrate  d'argent  ammoniacale  refroidie,  il  se  dépose 
une  poudre  jaune  d'abord,  qui  passe  bientôt  au  gris,  et  Ton  voit  une 
couche  huileuse  éthérée  se  déposer  au  fond  du  liquide  :  cette  couche 
est  de  Téthylène  brome  qu'on  sépare  par  distillation;  ce  bromure  ne 
produit  plus  de  substance  pulvérulente  si  on  le  fait  agir  de  nouveau  sur 
la  solution  d'argent,  mais  il  reprend  cette  propriété  si  on  le  dirige  à 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  1861,  p.  12* 


Digitized  byVjOOQlC 


CHIMIE  ORGANIQUES  285 

fi*avers  une  solution  alcoolique  chaude  et  eoncentrée  de  pc^asee  :  il  se 
forme  en  ménie  temps  du  bromure  de  potassium  (1). 

Le  gaz  ^H^Cl  se  comporte  de  la  même  manière. 

La  poudre  grise  desséchée  détone  quand  on  la  souniet  à  l'action  de  la 
chaleur  ou  du  frottement*  Au  contact  du  chlore  et  du  gaz  cblorhydri-* 
que  elle  fait  aussi  explosion.  Avec  Tacide  chlorhydrique  aqueux  elle 
dégage  un  gaz  qui  brûle  avec  une  flamme  trèa-éclairante  et  qui,  en 
agissant  sur  la  solution  ammoniacale  d'argent,  reproduit  la  substance 
fulminante.  Ce  gaz  se  comporte  comme  Tacét^flène  et  en  présente  la 
composition. 

La  formule  du  composé  fulminant  argentique  est -G^H^Ag^  •  il  fournit 
avec  Tacide  nitrique  concentré,  dans  certaines  conditions,  un  corps 
cristallisé» 

Il  est  clair  que  la  formatieo  de  l'acétylène,  dans  les  circonstances 
précédentes,  est  due  à  un  dédoublement  : 

^H3Br  =  ^2H2  +  HBr. 


8«r  IHuille  eMeMlielle  «e  pin  [pinus  fumuio  basrke], 
par  H.  A.  BUCHEMER  (2). 

Depuis  quelque  temps  on  prépare  à  Reicbenball  (en  Bavière),  pour 
bains  médicinaux,  une  décoction  de  jeunes  bfrancbes  du  Finvs  pumiHo, 
Cette  décoction  se  fait  dans  un  appareil  distillatoire,  et  Ton  recueille, 
indépendammant  d'une  eau  distillée  qu'on  réunit  de  nouveau  à  la  dé- 
coction, une  huile  légère,  jaunâtre,  très-mobile.  Cette  huile  essentielle 
ressemble  beaucoup  à  celles  qu'on  extrait  du  Ptnw«  ahm  (3),  du  Ptmts 
syhe9i$n9  (4)  et  d'autres  conifères.  Sa  densité  à  17°  est  de  0,893,  et  son 
point  d'ébullilion  est  situé  à  152*.  L'iode  agit  sur  elle  avec  moins  d'é* 
n^ie  que  sur  l'essence  de  térébenthine  ;  elle  ozonise  l'oxygène  de 
l'air,  mais  à  un  moindre  degré  que  l'essence  de  térébenthine. 

Lorsqu'on  a  traité  l'huile  brute  par  des  fragments  de  potasse  fondue, 
elle  s'est  colorée  et  la  potasse  s'est  xecouvei'te  d'une  couche  brune  rési- 

(1)  Il  est  évident  que  l'éthylène  brome  brut  n*agit  dans  cette  circonstatice  que 
par  l'acétylène  tout  formé  avec  lequel  il  est  mélangé.  Ce  qui  le  prouve,  c*est  qu'il 
reprend  la  propriété  de  former  une  substance  pulvérulente  en  passant  dans  la 
solution  argentique,  lorsqu'on  le  traite  par  la  potasse  alcoolique,  réaction  dans 
laquelle  il  se  forme  de  l'acétylène,  comme  l'a  démontré  M.  V.  Sawitscli.  {Réper" 
toire  de  Chimie  pure^  t.  m,  p.  98.)  A.  W. 

(2)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  T.  cxvi,  p.  323.  [Nouv.  sér,,  f.  XL. 
Décembre  1860. 

(3)  Wôhler.  Annaien  der  Clwmie  und  Pharmacie^  t.  xlvu»  p.  237. 

(/i)  Hagen.  Poggendor/f*s  Annaien  der  Physik  und  Chemie^  t.  wni,  p.  574. 
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neuse.  Le  liquide  décanté  s'est  épaissi  par  Taction  du  potassium.  DtstiUé 
dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique,  soumis  une  seconde  fois  à  l'ac- 
tion du  potassium  et  distillé  de  nouveau,  il  a  fourni  une  huile  incolore, 
très-mobile,  d'une  odeur  moins  agréable  que  l'huile  brute  et  présentant 
une  composition  qui  répond  à  la  formule  G^^H^^.  Cette  huile  bout  à  161®. 
Elle  dévie,  à  la  température  de  20®  et  sous  une  épaisseur  de  25  centi- 
mètres, le  plan  de  polarisation  de  18®  à  gauche. 

Elle  forme  avec  l'acide  chlorhydrique  une  combinaison  liquide  qui, 
lavée  à  l'eau  et  au  bicarbonate  de  soude,  puis  séchée  à  l'aide  du  chlo- 
rure de  calcium  fondu,  présente  une  composition  s'accordant  avec 
les  rapports  C*0H»«,HC1. 

mur  un  déH¥é  de  l'aaeUite  d'éthyle,  l'aseUite  aeèto-éthyllqae, 
par  M.  «.  MAMJBn  (1). 

Ayant  tenté  de  préparer  l'éther  azotique  par  la  distillation  d'un  mé- 
lange d'éthylsulfate  de  potasse  et  d'azotate  de  potasse,  l'auteur  a  obtenu 
un  liquide  bouillant  entre  84  et  86®,  insoluble  dans  l'eau,  plus,  dense 
que  ce  liquide  (densité  à  19®  =  1,0451),  incolore,  très-mobile,  d'une 
odeur  éthérée,  brûlant  avec  une  flamme  violette  à  l'intérieur,  jaune 
verdâtre  pâle  sur  les  bords/  et  détonant  comme  l'éther  azotique. 

L'analyse  a  donné  pour  la  composition  de  ce  liquide  des  nombres 
s'accordant  avec  la  formule  : 

C»2Hi4Az2044. 

On  peut  regarder  ce  corps  comme  une  combinaison  d'aldéhyde  avec 
2  molécules  d'éther  azotique.  Les  réactioos  qu'il  présente  s'accordent 
avec  celte  supposition.  11  réduit  à  l'ébullition  l'azotate  d'argent  amoio- 
niacaL  Lorsqu'on  le  chauffe  dans  un  tube  scellé  au  bain  marie,  avec 
addition  d'alcool  et  de  polasse,  il  se  décompose  en  donnant  de  l'azo- 
tate de  potasse  et  de  la  résine  d'aldéhyds. 

M.  Nadler  explique  la  formation  de  l'azotate  acéto-éthylique,  et  en 
même  temps  la  production  des  vapeurs  rutilantes  qu'on  aperçoit  au 
commencement  de  l'opération,  par  l'équation  suivante  : 

^  AzO*(n2  _  AzO^I    ,    Q  Az04)  02C4H302) 
3  CWr   ~  H      (  +  ^  C^HM  H( 

L'amylsulfate  de  potasse  distillé  avec  de  l'azotate  de  potasse  fournit, 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxvi,  p.  173.  [Nouv.  sôp.,  t.  xl.] 
Novembre  1860. 
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au  Heu  d*un  composé  analogue^  de  Tazotite  d*amyle.  Cette  réaction  est 
môme  très-commode  pour  la  préparation  de  ce  dernier  corps. 

Aetlen  d«  ehloro  sur  le  eyanare  d'éthyle^  par  M.  R.  OTTO  (i). 

L'action  du  chlore  sec  sur  Téther  cyanbydrique,  à  une  douce  chaleur, 
a  fourni  d'une  part  une  substance  (A)  qui  s'est  séparée  en  cristaux 
lorsqu'on  a  refroidi  le  produit  à  Taide  d'un  mélange  réfrigérant,  — 
d'autre  part  un  liquide  (B). 

Les  cristaux  (A)  exprimés  entre  des  doubles  de  papier,  dissous  dans 
l'alcool  absolu,  séparés  de  nouveau  et  sublimés,  ont  fourni  à  l'analyse 
des  nombres  conduisant'  à  la  formule  : 

^»H»«Cl»Az3^3. 

Ce  sont  des  écaQles  nacrées  légères,  solubles  dans  l'eau,  dans  l'al- 
cool, dans  l'éther;  fusibles  à  dd0<»,5  et  se  solidifiant  à  86<^.  La  solution 
aqueuse  est  neutre  et  ne  précipite  pas  l'azotate  d'argent. 

L'ammoniaque  et  l'acide  cblorhydrique  dissolvent  le  corps  en 
question  sans  le  décomposer.  Toutefois,  la  solution  cblorhydrique  ad- 
ditionnée d'alcool  et  de  chlorure  de  platine  fournit  un  précipité  de 
chloroplatinate  d'ammoniaque;  la  liqueur  filtrée  prend  une  odeur 
éthérée  rappelant  la  menthe  et  laisse  déposer  des  gouttelettes  hui- 
leuses qui  se  transforment  en  cristaux. 

Le  liquide  (B)  soumis  à  la  distillation  n'a  pas  passé  à  une  tempéra- 
ture constante.  Les  parties  recueillies  entre  104  et  i07<*  ont  donné  à 
l'analyse  des  nombres  se  rapprochant  de  ceux  exigés  par  la  formule 
^3H3Cl*Az.  C'est  donc  probablement  du  cyanure  d'éthyk  bichloré. 

La  densité  de  vapeur  s'accorde  avec  cette  hypothèse. 

Le  cyanure  d'éthyle  bichloré  constitue  un  liquide  limpide  d'une 
odeur  éthérée  désagréable.  Il  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse  en 
répandant  des  vapeurs  irritantes.  11  est  insoluble  dans  l'eau,  solubie 
dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Il  se  décompose  dans  les  vases  mal  clos. 

La  potasse  et  la  baryte  dédoublent  l'éther  cyanbydrique  bichloré 
avec  dégagement  d'ammoniaque  et  formation  d'un  acide  non  volatil, 
qui  reste  uni  à  l'alcali. 

Le  résidu  de  la  distillation  de  l'éther  cyanbydrique  bichloré  forme 
une  masse  cristalline  qui,  purifiée,  présente  la  môme  composition  que 
lui  et  qui  en  constitue  probablement  un  polymère.  Ce  corps  se  présente 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Phat^macie^  t.  cxvr,  p.  105.  [Nour.  sér.,  T.  XL.] 
Novembre  1860. 
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en  beaux  cristaux  ou  en  écailles  fusibles  à  74«,5,  se  sublimant  avec 
décomposition  partielle,  insolubles  dans  l'eau,  fusibles  dans  Teau 
bouillante  et  se  laissant  entraîner  par  la  vapeur  d'eau.  Ils  se  dissolvent 
dans  7,i7  parties  d'alcool  absolu  à  26<>,  et  dans  0,77  parties  d'éther  à  la 
môme  température.  Ce  corps  se  comporte  vis-à-vis  des  alcalis  et  des 
acides  comme  le  cyanure  d'éthyle  bichloré. 


IVote  0iir  le  eorp0  eonna  sons  le  nom  de  nitrile  lenelqne, 
par  MAI.  O.  HEI9S>£  et  H.  lilMPRlCHT  (1). 

Ce  corps  peut  être  extrait  facilement,  quoique  en  petite  quantité, 
de  la  tyrosine  brute  provenant  de  l'action  def  l'acide  sulfurique  sur  la 
corne.  En  extrayant  la  tyrosine  par  l'alcool  bouillant,  en  évaporant  l'ex- 
trait et  purifiant  le  résidu  par  plusieurs  cristallisations  dans  Palcool 
bbaud,  on  obtient  des  faisceaux  de  longues  aiguilles  soyeuses  et  bril- 
lantes>  volatiles  entre  173  et  180°,  difficilement  solubles  dans  l'éther, 
très-solubles  dans  l'alcool  bouillant,  presque  insolubles  dans  l'eau  à 
froid,  un  peu  plus  solubles  à  chaud. 

L'analyse  de  ce  corps  conduit  à  la  formule  :  -G^H^^AzO^. 

^nt  le  dlbrontonltroaeéionUrtle,  par  AI.  STAm^SCAUDT  (2). 

Le  dibromonitroacétonitrile  C2Br2(AzO^),Cy,  dérivé  par  substitution  de 
l'acétonitrile  (cyanure  de  méthyle)  C^H^^Cy,  est  à  peine  attaqué  à  froid  par 
un  mélange  de  limaille  de  fer  et  d'acide  acétique.  Quand  on  chauffe  dou- 
cement il  se  produit  tout  à  coup  une  réaction  tumultueuse,  et  il  se  dé- 
gage une  quantité  considérable  de  gaz.  Le  résidu  ayant  été  examiné, 
on  y  a  trouvé  de  l'ammoniaque,  de  Tacide  bromhydrique  et  de  l'acide 
cyanhydrique.  Il  est  probable  qu'il  se  dégage  en  môme  temps  de  l'a- 
cide  carbonique^  et  que  la  réaction  peut  ôtre  exprimée  par  l'équation  : 

C2(C2Az)(Az04)BrBr  -h  6H  ==  C^O^  +  2BrH  +  CyH  +  AzH3. 

Le  fulfl^nate  de  mercure  est  décomposé  d'une  manière  analogue  par 
lliydrogène  naissant,  et  fournit  de  l'acide  carbonique,  de  l'ammo- 
niaque, du  mercure  métallique  et  de  l'acide  cyanhydrique,  qui  se 
combine  avec  une  partie  du  fer  pour  former  du  cyanure  de  fer.  Si 
Ton  remplace  l'acide  acétique  par  l'acide  chlorhydrique,   la  réac- 

(1)  Annaîen  der  Chemie  und  Pharmacie ^  T*  cxvi,  p.  201.  [Nouv.  sér.,  t.  xl.] 
Novembre  1860. 

(2)  PoggmdorfTs  Annaîen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cxi,  p.  420. 1860.  N»  11. 


Digitized  byVjOOQlC 


CHIMIE  ORGANIQUE.  250 

lion  est  la  même^  seulement  tout  le  cyanogène  se  dégage  à  Tétat  d'a- 
cide cyanhydrique. 

L'auteur  considère  ce§  faits  comme  TCQant  à  Tappui  dQ  )a  nwûère 
dont  M.  Kekulé  considère  la  constitution  du  fulmiQÇite  de  mqrci^ref 

SNir  la  décomposition  de  eertalnes  aldéhydes  im«s  l'iiiiNiesce  éé  lu 
ehaax  eamitlqiie,  par  If.  pi.  FlTf  p«  (i). 

En  laissant  pendant  longtemps  en  contact  à  la  température  ordinaire, 
ou  en  chauffant  pendant  quelques  heures  au  baîn-marie  de  Vddéhyàe 
valérique  avec  de  la  chaux  caustique,  puis  en  distillant,  Tauteur  a  ob- 
tenu de  l'alcool  amylique,  La  chaux  employée  était  en  partie  combinée 
à  de  l'acide  valérique.  En  môme  temps  il  s'est  formé  deux  autres 
produits  liquides  bouillant,  l'un  de  161  à  164%  et  l'autre  de  180  à  185«. 
Le  premier  présente  la  composition  de  l'œnanthol  -GTl*^;  il  diffère 
de  ce  dernier.corps  par  cette  circonstance  qu'il  ne  se  combine  pas  avec 
les  bisulfites  alcalins.  Toutefois,  par  l'action  du  perchlorure  de  phos- 
phore, il  fournit  un  chlorure  identique  avec  le  chlorure  d'œnanthy- 
lène  ^7H14C12  de  M.  Limpricht  (2). 

Le  liquide  bouillant  de  180  à  185<»  a  donné  à  Tanalyse  des  nombres 
conduisant  à  la  formule  ^^Hiî^.  Avec  le  perchlorure  de  phosphore, 
il  s'est  transformé  en  un  chlorure  -G-^H'Hlîl*,  non  volatil  sans  déCMn- 
position? 

On  a  obtenu  encore  d'autrei  produits  bouillant  à  des  températures 
plus  élevées.  Ces  corps  ne  sont,  pas  plus  que  les  deui  précédeat8>  des 
homologues  de  l'oxyde  d'éthylène,  comme  l'auteur  l'avait  pensé  d'abord. 

La  réaction  principale  peut  être  exprinaée  par  Téquation 

Elle  est  analogue  à  celle  que  M.  Ganni»aro  (3)  a  fait  eonnatlfe^  et 
par  laquelle  il  a  transformé,  par  l'action  de  la  potasse  alcooliqcie, 
Thydrure  de  benzoyle  en  acide  benzoïque  et  alcool  benioïque. 

Vommthol  se  comporte  d'une  manière  analogue  avec  la  chaux  can- 
tique. En  soumettant  à  la  distillation  fractionnée  le  liquide  obtenu,  On 
a  isolé  d'abord  un  produit  bouillant  entre  171  et  173<>,  et  qui,  quoiqu'il 
n'ait  pas  été  obtenu  pur,  ne  peut  être  autre  chose  que  l'alcool  gman- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  9.  exvtt,  p.  68.  [Nouv*  sér,^  T.  lU.] 
Janvier  1861. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  T.  c«ï,  Pi  30» 

(3)  Annalen  der  Chenue  und  Pharma^He^  T.  i.xxxvtii,  p.  129. 
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thyliqm  -G^Hi»^.  En  effet,  distillé  avec  du  chromate  de  potasse  et  de 
Tacide  sulfurique,  il  a  régénéré  de  Tœnanthol  ^'H*^,  susceptible  de 
se  combiner  avec  les  bisulfites  alcalins.  On  a  dosé  la  soude  dans  la 
combinaison  avec  le  bisulfite  de  soude. 

De  240  à  280^,  on  a  recueilli  des  produits  qui  se  prenaient  en  masse 
cristalline  par  le  refroidissement.  Les  cristaux  purifiés  fondaient  vers 
30^5  et  passaient  à  la  distillation  entre  253  et  254».  C'était  de  l'acétone 
omanthyliqûe  ^*3H26^^  produite  évidemment  par  la  décomposition  de 
l'œnantbylate  de  chaux.  En  effet,  lorsque  la  distillation  n'avait  pas  été 
poussée  trop  loin,  on  pouvait  extraire  du  résidu,  à  l'aide  de  Teau,  de 
Tœnanthylate  de  chaux. 

Outre  ces  produits  on  arecueilU  divers  hydrogènes  carbonés; de  120 
à  125»,  le  capfylène  ^^E^^;  de  144  à  146%  un  liquide  ressemblant  au 
précédent  et  présentant  la  composition  du  nonyléne  ^^H*^.  Cette  com- 
position a  été  confirmée  par  le  chiffre  trouvé  pour  la  densité  de  va- 
peur. 

L'hydrocarbure  bouillant  de  163  à  165°  n'a  pas  pu  être  obtenu  pur 
et  renfermait  une  matière  oxygénée,  probablement  une  petite  quantité 
d'alcool  œnanthylique. 

0iir  quelques  dérlTés  de  l'essence  d'anls,  par  Mil.  G.  SITAEDELER 
el  H.  ^TAECHTER  (1). 

En  faisant  bouillir  pendant  une  heure  l'essence  d'anis  avec  de  l'acide 
azotique  à  14»  Baume,  on  n'obtient  pas  d'hydrure  d'anisyle  en  quantité 
notable,  mais  un  peu  d'acide  oxalique,  une  quantité  correspondante 
d'acide  anisique,  et  une  huile  passant  à  la  distillation  principalement 
entre  215  et  245».  Cette  huile  maintenue  longtemps  en  contact  à  chaud, 
et  agitée  fréquemment  avec  une  solution  de  bisulfite  de  soude  à  30» 
Baume,  avec  addition  d'alcool,  a  fini  par  fournir  des  cristaux.  Les  cris- 
taux, exprimés^  lavés  à  l'alcool  froid,  purifiés  à  plusieurs  reprises 
par  refroidissement  de  leur  solution  alcoolique  bouillante,  se  com- 
portent de  la  manière  suivante  :  Leur  solution  aqueuse  ne  se  trouble 
pas  lorsqu'on  la  chauffe  ;  les  alcalis  et  les  acides  n'en  séparent  pas  d'hy- 
drure d'anisyle;  elle  ne  précipite  pas  par  le  chlorure  de  barium. 
Chauffés  dans  un  tube,  les  cristaux  dégagent  de  l'hydrogène  sulfuré,  et 
brûlés  à  l'air,  ils  laissent  un  résidu  de  sulfate  de  soude,  sans  mélange 
de  carbonate.  Ils  renferment  donc  un  acide  organique  sulfuré. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxvi,  p.  161.  [Nouv.  Bér.,T.  xl.] 
Novembre  1860. 
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Cet  acide,  que  les  auteurs  ont  nommé  acide  thianisoigue,  forme  avec 
la  plupart  des  bases  des  sels  cristal lisables,  solubles  dans  Teau,  peu 
solubles  dans  l'éther.  Ces  sels  sont  neutres  et  très-stables. 

Le  thianisocUe  de  soude  se  dissout  dans  6,5  parties  d*eau  à  la  tempé- 
rature ordinaire.  Il  cristallise  en  lamelles  brillantes  ou  en  tables  minces 
rhomboïdales.  Il  renferme  C»>H»3NaS208  +  2Aq. 

Le  sel  de  magnésie,  C^^H^^MgS^O^  +  5Aq,  se  dépose  en  lames  régu- 
lières, offrant  les  angles  de  86  et  de  94®,  lorsqu'on  mélange  un  sel  de 
magnésie  avec  une  solution  froide  saturée  de  thianisoate  de  soude. 

Le  sel  de  chiux  s'obtient  de  la  même  manière  en  jolies  aiguilles  bril- 
lantes. Il  renferme  2  molécules  d'eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  baryte  se  présente  en  belles  lamelles  étoilées,  et  renferme 
3  molécules  d'eau. 

On  a  préparé,  outre  ces  sels,  ceux  de  plomb,  d'argent,  de  cuivre  et 
d'ammoniaque. 

Le  thianisoate  de  soude  n'est  pas  entièrement  décomposé  par  une 
quantité  d'acide  sulfurique  capable  de  saturer  la  soude  qu'il  renferme. 
Le  thianisoate  de  baryte  précipité  par  l'acide  sulfurique  a  fourni, 
après  évaporation,  l'acide  thianisoïque  sous  forme  d'une  masse  cristal- 
line, fusible  au-dessus  de  iOO*'  et  se  reprenant  en  cristaux  par  le  re- 
froidissement. L'acide  cristallisé  renferme: 

C20Hi4S2O8  +  4H0. 

Il  paraît  être  identique  avec  le  corps  que  M.  Limpricht  (1)  a  décrit 
sous  le  nom  d'acide  anisoîque  C*0H*8O*2  et  qu'il  avait  obtenu  par  l'ac- 
tion du  bisulfite  de  soude  sur  l'essence  d'anis  étoile  traitée  pendant  un 
temps  très-court  par  l'acide  azotique  d'une  densité  de  1,2.  Les  analyses 
des  sels  de  ce  prétendu  acide  anisoîque  s'accordent  avec  celles  des 
thianisoates,  pour  le  carbone  et  pour  l'hydrogène.  M.  Limpricht  paratt 
avoir  négligé  d'y  chercher  le  soufre. 

Les  sels  de  l'acide  thianisoïque  ne  diffèrent  pas  par  leur  formule 
brute  des  combinaisons  formées  par  les  aldéhydes  et  les  acétones  avec 
le  bisulfite  de  soude.  Leurs  propriétés,  et  en  particulier  la  stabilité  de 
l'acide  qu'ils  renferment,  les  en  distinguent, toutefois  de  la  manière  la 
plus  nette. 

L'acide  sulfothymique  de  M.  Lallemand  (2)  présente  à  l'état  anhydre 
la  même  composition  que  l'acide  thianisoïque;  cristallisé,  il  renferme 
2  molécules  d'eau  de  moins. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  xcvii,  p,  364. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cii,  p.  119. 
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L'action  même  prolongée  du  bisulfite  de  soude  sur  l'essence  d'anis 
non  traitée  par  l'acide  azotique,  ne  fournit  pas  de  thianisoate  de  soude, 
mais  une  combinaison  ressemblant  à  ce  sel  et  susceptible  de  se  dédou- 
bler, sous  l'influence  du  carbonate  de  soude,  en  sulfite  de  soude  et 
hydrure  d'anisyle. 

BièmoirA   0lir   léê  produite  de   dèeompesltlan    da  benzoate  d'Iode 
sewi  l*liifl«e»ee  do  I»  olMUenr»  ptr  M.  (H^HliETaEE^BERCiEn  (i). 

Le  benzoate  dUode  se  décompose  en  donnant,  indépendamment 
de  l'acide  carbonique,  de  l'iode  et  de  l'acide  benzoïque,  un  liquide  in- 
colore, dense,  insoluble  dans  les  alcalis,  qui  est  un  mélange  :  4°  d'un 
peu  de  benzine;  2®  d'un  liquide  bouillant  entre  185  et  lOO*»,  formant 
les  trois  quarts  de  la  masse;  3°  d'un  corps  solide  volatil  vers  250°,  sem- 
blable d'apparence  à  la  naphtaline;  4°  d'un  liquide  oléagineux  bouil- 
lant vers  300°,  et  5°  d'un  corps  demi-solide  jaunâtre  volatil  au-dessus 
de  300°. 

te  liquide  bouillant  à  d85<'  a  pour  densité  1,69;  il  est  insoluble  dans 
l'eau,  incolore,  d'une  odeur  qui  rappelle  celle  de  la  benzine  et  de  l'a- 
cide pbénique  ;  sa  densité  de  vapeur  (7,02)  et  son  analyse  conduisent  à 
la  formule  C^^IPL 

Ce  corps  est  probablement  la  benzine  monoiodée  et  non  l'iodure  de 
phényle,  car  il  a  peu  de  tendance  à  donner  des  doubles  décomposi- 
tion* Sa  formation  s'explique  par  l'équation 

Ci*fl»IO*  =  C**H5I  +C204. 

Le  produit  solide  blanc  bout  à  250°  environ  et  se  sublime  comme  la 
naphtaline;  il  est  plus  dense  que  l'eau,  et  fond  à  122°. 

Son  analyse  conduit  à  la  formule  G^^H^I^  qui  en  ferait  de  la  benzine 
biiodée. 

Sa  densité  de  vapeur  n'a  pas  été  déterminée  faute  de  matière. 

La  benzine  biiodée  se  produit  probablement  selon  l'équation 

2C"H5IO*  =  CW  +  C44H604  +  C«2HM2. 

Le  liquide  huileux  qui  bout  vers  300°  semble  avoir  pour  formule 
C36H1612 .  ce  qui  en  ferait  un  corps  où  3  molécules  de  benzine  se  se- 
raient condensées  en  une  seule  dans  laquelle  2  équivalents  d^iode  rem- 
^àceraient  2  ëquiralents  d'hydrogène.  Les  analyses  ont  été  peu  nom- 
breuses; on  n'a  pas  pu  prendre  la  densité  de  vapeur  (2), 

\ 

(1)  Comptés  rendus^  t.  lïï,  p.  963.  Mai  1861. 

(2)  Voyez  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  m,  p.  14ft- 
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Le  dernier  produit  demi-solide  semble  avoir  pour  formule  C^^H^UO^; 
cette  formule  représenterait  3  molécules  d'hydrure  de  benzoyle  con- 
densées en  une  seule  avec  substitution  d'un  équivalent  d'iode  à  l'équi- 
valent d'hydrogène. 

Note  pour  «erTir  à  l'étude  des  aeides  isomères, 
par   M.  m.  CAJlMIZZAnO  (1). 

L'acide  toluîque  que  M.  Cannizzaro  a  obtenu  antérieurement  avec 
le  cyanure  de  benzyle  est  plus  fusible  que  l'acide  toluique  de  Noad. 
M.  Strecker  ayant  obtenu  par  la  décomposition  de  l'acide  vulpique  un 
acide  qu'il  a  appelé  acide  alphatoluique  (2)  et  qui  est  isomérique  avec 
l'acide  de  Noad,  le  suppose  identique  à  l'acide  de  M.  Cannizzaro.  Ce 
dernier  confirme  cette  supposition. 

L'acide  toluique  préparé  par  l'action  de  la  potasse  sur  le  cyanure  de 
benzyle  C^^^H^Cy  fonda  76°,5,  bout  à  205<*,5  comme  l'acide  alphatoluique. 

M.  Cannizzaro  pense,  contrairement  à  Topinion  de  M.  Strecker,  que 
le  véritable  homologue  de  l'acide  benzoïque  n'est  pas  l'acide  alphato- 
luique. Il  fonde  son  opinion  sur  les  expériences  suivantes  : 

En  distillant  un  mélange  d'alphatoluate  et  de  formiate  de  chaux, 
selon  la  méthode  de  M.  Piria,  il  a  obtenu  une  huile  contenant  une 
matière  qui  se  combine  au  bisulfite  de  soude  en  produisant  un  corps 
bien  cristallisé  ;  le  produit  de  la  distillation  de  Talphatoluate  de  chaux 
isolé  ne  contient  pas  trace  de  cette  matière. 

Ce  corps,  qui  a  pour  formule  -S-NaH^s^^sus^^  est  ^ne  combinaison 
définie  de  bisulfite  de  soude  et  d'aldéhyde  d'acide  alphatoluique;  traité 
par  une  solution  de  carbonate  de  potasse  et  agité  avec  de  l'éther,  il 
fournit  une  matière  incolore,  visqueuse,  qui  doit  être  l'aldéhyde  alpha- 
toluique. Cette  aldéhyde  se  dédouble  à  la  distillation  en  une  résine  et 
en  une  huile  incolore;  celle-ci  se  combine  aussi  au  bisulfite  de  soude 
en  produisant  un  composé  qui  paraît  identique  au  composé  précédent, 
et  qui  comme  lui  donne  une  matière  visqueuse  en  se  dédoublant  à  la 
distillation. 

La  manière  dont  se  compiorte  cette  aldéhyde  fait  douter  à  l'auteur 
qu'elle  soit  l'homologue  de  l'aldéhyde  benzoïque.  En  effet,  si  l'acide 
alphatoluique  était  l'homologue  de  l'acide  benzoïque^  son  aldéhyde 
devrait  donner,  en  s'oxydant,  le  môme  acide;  or  l'acide  nitrique,  par 
son  action  sur  le  composé  formé  par  le  bisulfite  et  l'aldéhyde  alphato- 

(1)  Complet  rendus^  t.  ui,  p.  966.  Mai  1861. 

(2)  Moeller  et  Strecker,  Répertoire  de  Chimie  pure,  T.  ii,  p.  IBS. 
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luique^  fournit  un  acide  qui  n'est  plus  certainement  Tacide  alphato- 
luique  et  qui  parait  identique  à  Tacide  loluique  de  Noad  par  la  forme 
cristalline.  L'auteur  continue  cet  examen. 


MètlMide  pour  la  préparatloii  «e  l'aeMe  slyeolHive, 
par  BI.  ya¥.  HKHVTZ  (1). 

M.  Heinlz  propose  de  remplacer  la  méthode  employée  ordinaire- 
ment pour  la  préparation  de  l'acide  glycolique  par  la  suivante  :  Le 
glycolate  de  soude  mélangé  de  chlorure  de  sodium,  obtenu  par  l'ac- 
tion de  la  chaleur  sur  le  monochloracélate  de  soude,  est  traité  à  chaud 
par  le  sulfate  de  cuivre.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  une  ahon- 
dante  cristallisation  de  glycolate  de  cuivre;  les  eaux-mères  en  four- 
nissent encore  une  grande  quantité  par  concentration.  Un  simple 
lavage  à  l'eau  suffit  pour  purifier  ce  sel,  qui  constitue  des  prismes 
microscopiques  d'un  bleu  tirant  souvent  sur  le  vert.  11  ne  perd  pas 
d'eau  à  135®,  mais  sa  couleur  change  et  passe  au  vert  sale. 

On  décompose  ces  cristaux  par  l'hydrogène  sulfuré  en  faisant  arri- 
ver le  gaz  dans  leur  solution  bouillante.  La  liqueur  filtre  ordinaire- 
ment trouble;  pour  l'avoir  claire,  il  faut,  après  une  première  filtra- 
tion,  la  réduire  à  un  petit  volume  en  la  faisant  bouillir  pendant  qu'elle 
est  traversée  par  un  courant  lent  d'hydrogène  sulfuré,  puis  filtrer. 
L'évaporation  au  bain-marie  fournit  une  masse  cristalline  blanche  d'a- 
cide glycolique  pur. 

MétlMNle  BOUTelle  pour  la  préparAtlon  4e  l'iMide  éthoxAeétlqae  pur, 
par  BI.  mr.  HEUITZ  (2). 

L'éthoxacétate  de  cuivre  est  un  sel  trôs-soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool,  surtout  à  chaud,  et  cristallisant  facilement  en  beaux  prismes 
bleus  du  type  doublement  oblique,  renfermant  C^H^CuG^  +  2H0.  Les 
cristaux  perdent  leur  eau  à  100*^  et  se  transforment  en  une  masse  vis- 
queuse qui  se  solidifie  par  le  refroidissement.  Ce  sel  peut  servir  à  la 
préparation  de  l'acide  éthoxacétique  pur;  pour  cela,  on  traite  par  le 
sulfate  de  cuivre  l'éthoxacétate  de  baryte  ou  de  soude  brut  (3);  on 
évapore,  on  reprend  par  l'alcool  chaud  à  plusieurs  reprises,  on  éva- 
pore la  solution  alcoolique,  et  on  fait  cristalliser  dans  l'eau. 

(1)  Poggendorff*s  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  cxii,  p.  87. 1861.  N»  1. 

(2)  Poggendorff's  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  T.  cxi,  p.  552. 1860.  N»  12. 

(3)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  ii,  p.  297. 
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100  parties  d'eau  à  14°  dissolvent  i2,34  parties  d*éthoxacétatè  de 
cuivre  sec,  et  100  parties  d'alcool  de  0,825  de  densité  en  dissolvent 
1,53  parties  à  1305. 

La  solution  aqueuse  du  sel,  traitée  par  Thydrogène  sulfuré,  fournit 
Facide.  11  faut,  après  une  première  filtration,  faire  bouillir  la  liqueur 
en  maintenant  le  courant  d'hydrogène  sulfqré;  c'est  seulement  ainsi 
qu'on  parvient  à  obtenir  un  liquide  clair.  L'acide  peut  être  distillé. 

(Sur  l'AcIde  éthyl-laotlqne,  par  M.  A.  BOUTIiEROir  (i). 

Dans  la  réaction  de  l'éthylate  de  soude  sur  l'iodoforme,  on  obtient, 
outre  l'acide  acrylique,  un  acide  plus  compliqué  -G^H^^^^^  q,ie  Tauteur 
avait  provisoirement  nommé  acide  valérolactique.  11  résulte  des  expé- 
riences de  M.  Boutlerow  que  ce  corps  n'est  autre  que  l'acide  éthyl-lac- 
tique  obtenu  par  M.  Wurtz  en  traitant  par  un  alcali  l'éther  diéthy- 
lique  de  l'acide  lactique. 

i  La  découverte  intéressante  de  M.  Lautemann  concernant  la  réduction 
de  l'acide  lactique  par  l'acide  iodhydrique  a  porté  M.  Boutlerow  à  es- 
sayer l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'acide  valérolactique.   Ce, 
dernier  est  facilement  attaqué,  et  sous  cette  influence  le  groupe  éthy- 
lique  qu'il  renferme  est  mis  en  liberté  sous  forme  d'iodure  d'éthyle. 

Lorsqu'on  chauffe  cet  acide  avec  de  l'eau  et  de  l'iodure  rouge  de 
phosphore  ou  avec  de  l'acide  iodhydrique  aqueux  très-concentré,  on 
voit  se  déposer  au  fond  du  liquide  de  l'éther  iodhydrique;  on  le 
sépare  facilement  par  distillation.  L'auteur  l'a  purifié,  examiné  avec 
soin  et  analysé.  Si  au  moyen  d'un  alcali  on  sature  la  liqueur  acide 
dont  ce  corps  s'est  séparé,  et  si  après  y  avoir  ajouté  un  excès  d'acide  tar- 
trique,  on  le  distille,  on  obtient  de  l'acide  propionîque  dilué. 

L'auteur  présume  que  la  formation  de  ce  dernier  acide  est  due  à 
une  réduction  de  l'acide  lactique  qui  se  forme  en  premier  lieu  : 
^5Hio^3  +  HI    =  ^3H60^3  +  ^H^I 
^5Hio^3  4-  3H1  =  €3H6^2  -{-  cmH  j^  H2^  +  21 

Il  a  préparé  deux  mélanges  :  l'un  composé  d'équivalents  égaux  d'a- 
cide éthyl-lactique  et  d'acide  iodhydrique  aqueux  très-concentré;  l'autre 
de  1  équivalent  d'acide  éthyl-lactique  et  de  3  équivalents  d'acide  iodhy- 
drique, et  il  les  a  chayffés  pendant  quelque  temps  à  100**  dans  des  tu- 
bes scellés. 

Après  avoir  séparé  l'iodure  d'éthyle,  il  a  traité  la  liqueur  acide  par 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Pam^  I8ôl,  p.  9. 
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Toxydô  de  plomb,  séparé  le  plomb  par  Thydrogène  sulfuré,  et  chassé 
l'hydrogène  sulfuré  par  Tébullition.  Le  liquide  provenant  de  la  réac- 
tion des  substances  prises  à  équivalents  égaux,  saturé  par  le  carbonate 
de  zinc,  a  fourni  du  lactate  de  zinc  ;  l'autre  liquide  a  été  converti  d'a- 
bord en  sel  de  80ude,  puis  en  sel  d'argent  qui  cristallise  en  paillettes 
brillantes  :  c'était  du  propionate  d'argent. 

L'auteur  a  constaté  l'identité  de  l'acide  obtenu  au  moyen  de  l'iodo- 
forme  avec  l'acide  éthyl-lactique  de  M.  Wurtz,  en  préparant  l'éther  du 
nouvel  acide  par  l'action  de  l'iodured'éthylesurle  sel  d'argent;  cet  éther 
est  identique  avec  le  lactate  diéthylique.  Il  en  est  de  même  des  valéro- 
lactates  de  chaux,  de  zinc  et  d'argent,  qui  sont  en  tous  points  sembla- 
bles aux  éthyl-lactates  de  ces  métaux. 

Il  est  probable  que  l'action  de  l'acide  iodhydrique  et  de  ses  congénè- 
'  res  offre  un  moyen  général  d'élimination  pour  les  groupes  différents  qui 
remplacent  l'hydrogène  typique  et  non  l'hydrogène  basique.  Pensant 
avec  M.  Kolbe  que  l'acide  anisique  n'est  autre  chose  que  l'acide  méthyl- 
oxybenzoïque  ou  méthylsaHcylique,  l'auteur  a  cru  qu'il  serait  intéres- 
sant d'étudier  la  manière  dont  il  se  comporte  avec  l'acide  iodhydrique, 
'  et  M.  Konst.  Zaitzeff,  qui  s'est  chargé  de  ce  travail,  a  déjà  constaté  dans 
cette  réaction  la  formation  de  l'iodure  de  méthyle. 

jSar  l'acide  broniobutyrlqae  et  sur  un  nouvel  aelde  qui  çn  dérive^ 
par  nmi.  €.  FRIfiDfili  et  M.  Y.  MACHrCA  (1). 

Les  auteurs  ont  essayé  à  plusieurs  reprises  de  préparer  l'acide  acéto- 
nique  de  M.  Stadeler,  dans  le  but  de  le  comparer  à  l'acide  que 
M.  Wurtz  a  obtenu  en  oxydant  l'amylglycol  et  qu'il  a  nommé  butylacti- 
que.  Us  n'ont  pu  en  obtenir  que  des  quantités  insuffisantes  pour  une 
étude  complète  ;  toutefois  l'apparence  des  cristaux  les  porte  à  croire 
que  ces  deux  acides  sont  identiques, 

Ils  ont  ensuite  essayé  de  le  dériver  de  l'acide  butyrique  par  le  pro- 
cédé qui  permet  de  transformer  l'acide  monochloracétique  en  acide 
glycolique,  mais  ils  n'ont  pas  pu  réussira  obtenir  l'acide  chlorobutyri- 
que  à  l'état  de  pureté.  C'est  avec  l'acide  bromobutyrique  qu'ils  ont 
opéré  la  transformation  dont  il  s'agit. 

Un  équivalent  d'acide  butyrique  et  deux  équivalents  de  brome 
chauffés  pendant  quelques  heures  à  130*,  réagissent  et  donnent  un 
liquide  qui  passe  à  la  distillation  de  210  à  220<*.  La  partie  bouillant 
do  21  2à  217^  offre  lacomposition  de  l'acide  monobromobutyrique.  Il  ne 

(1)  Comptes  rendwj  "^  lu,  p.  1027.  Mai  ladl. 
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faut  pas  dépasser  la  température  de  VSQ^y  car  il  se  forme  dans  les 
tubes  une  matière  noire  presque  solide  formée  principalement  da 
charbon  et  d*acide  succinique;  ce  dernier  se  produit  dans  cette  ciixons- 
tance  par  une  réaction  analogue  à  celle  par  laquelle  M.  Dessaignes  a 
transformé  Tacide  butyrique  en  acide  succinique  en  Toxydant  par  Ta- 
cide  azotique. 

L'acide  monobromobutyrique  a  été  traité  en  présence  de  Teau  par 
la  quantité  d'oxyde  d'argent  nécessaire  pour  saturer  le  brome  qu'il 
renferme.  La  réaction  a  été  rapide  et  le  liquide  obtenu,  dépouillé  à 
l'aide  de  l'hydrogène  sulfuré  d'un  léger  excès  d'argent,  puis  saturé  par 
l'oxyde  de  zinc,  a  laissé  déposer, par  l'évaporation  un  sel  cristallisé  en 
mamelons  durs,  rayonnes,  et  dont  la  composition  est  celle  du  butylac- 
tate  de  zinc,  mais  qui  n'en  n'offre  ni  l'aspect  ni  la  solubilité. 

Les  acides  sont  encore  plus  différents;  car  l'acide  butylactique  cris- 
tallise en  prismes  qui  sont  nets  et  qui  se  conservent  parfaitement  à  l'air 
môme  humide,  tandis  que  le  nouvel  acide  ne  peut  cristalliser  que  sur 
l'acide  sulfurique  ou  dans  le  vide  sec,  et  il  se  présente  alors  en  rosettes 
rayonnées  extrêmement  déliquescentes. 

Les  auteurs  proposent  de  donner  à  ce  nouvel  acide  le  nom  d'acide 
oxybutyrique,  parce  qu'il  dérive  de  l'acide  butyrique,  conmie  l'acide 
oxybenzoïque  dérive  de  l'acide  benzoïque. 

C'est  dans  la  série  lactique  le  premier  exemple  de  ces  cas  d'isomérie 
que  Ton  a  constaté  dans  la  série  des  acides  aromatiques,  notamment 
entre  l'acide  oxybenzoïque  et  l'acide  salicylique. 

Mote  relatiTe  à  l'action  du  perehlorure  de  phosphore  sur  l'aelde 
eyanurlque,  par  M.  F.  BElI^iTEIIf  (1). 

L'acide  cyanurique  est  regardé  comme  un  acide  tribasique    X  |  0^, 

et  son  chlorure  doit  être,  par  conséquent,  Cy^Ci^,  c'est-à-dire  le  chlo- 
rure de  cyanogène  solide.  On  sait  en  effet  que  le  traitement  de  ce  der- 
nier corps  par  les  alcalis  fournit  de  l'acide  cyanurique.  La  transfornia- 
tion  inverse  n'était  pas  connue  jusqu'ici  :  M.  Beilstein  vient  de  la  réaliser 
en  faisant  chauffer  un  mélange  intime  de  i  partie  d'acide  cyanurique 
parfaitement  sec,  avec  6  parties  de  perehlorure  de  phosphore.  Le  per- 
ehlorure distille  seul  au  commencement  de  l'opération  ;  puis  la  réac- 
tion s'établit  et  il  passe  de  l'oxychlorure  de  phosphore  accompagné  de 
chlorure  de  cyanogène  solide.  On  sépare  ces  deux  corps  en  les  aban- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxyi,  p.  357.  [Nouv.  sér.,  t.  xl. 
Décembre  1860. 
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donnant  sous  une  cloche  au-dessus  d'un  vase  rempli  d*eau,  A  mesure 
que  l'oxychlorure  se  décompose,  le  chlorure  de  cyanogène  se  sépare. 
Il  est  facile  ensuite  de  le  purifier  par  lavage  à  Teau  et  cristallisation 
dans  Téther.  ' 

L'opération  peut  se  faire  dans  des  tuhes  scellés  chauffés  à  450  ou  200»  ; 
il  suffit  alors  de  mélanger  les  quantités  théoriques,  c'est-à-dire  3  molé- 
cules de  perchlorure  pour  1  mol.  d'acide  cyanurique.  Mais  on  ne  peut 
employer  que  très-peu  de  matière  à  la  fois,  les  tubes  résistant  difficile- 
ment à  la  tension  de  Tacide  chlorhvdrique  produit. 

Préparation  des  acides  nltrobenzoïqne  et  amidolieiiBoïque^ 
par  BI.  X.  ERM NT  (i). 

On  obtient  l'acide  nitrobenzoïque  pur  en  introduisant  peu  à  peu, 
dans  de  l'acide  sulfurique  d'une  densité  de  1,840,  un  mélange  en 
poudre  fine  de  1  partie  d'acide  benzoïque  et  de  2  parties  d'azotate  de 
potasse.  Il  ne  se  produit  aucun  dégagement  de  vapeurs  nitreuses,  et 
il  est  facile  de  séparer,  par  fusion,  l'acide  nitrobenzoïque  du  sulfate 
de  potasse  ;  deux  cristallisations  suffisent  pour  purifier  l'acide. 

L'acide  amidobenzoïque  (2),  dont  la  préparation  par  l'action  dé  l'hy- 
drogène sulfuré  sur  une  solution  ammoniacale  bouillante  d'acide  nitro- 
benzoïque exige  un  temps  très-long,  peut  être  obtenu  facilement  à 
l'aide  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  récemment  préparé.  On  ajoute 
à  la  solution  ammoniacale  d'acide  nitrobenzoïque  du  sulfhydrate  en 
chauffant  jusqu'à  ce  qu'une  portion  de  la  liqueur,  débarrassée  d'hy- 
drogène sulfuré  par  l'ébullition,  ne  se  trouble  plus  par  l'addition 
d'une  goutte  du  réactif;  puis  on  fait  bouillir  avec  de  l'acide  acétique. 
Par  le  refroidissement,  l'acide  amidobenzoïque  se  dépose  en  cristaux 
groupés  en  mamelons  presque  blancs. 

En  faisant  passer  dans  une  solution  concentrée  chaude  d'acide  ami- 
dobenzoïque un  courant  d'acide  azoteux,  M.  Ernst  a  obtenu,  comme 
M.  Gerland  (3),  une  matière  résineuse  se  dissolvant  avec  une  grande 
lenteur  sous  l'influence  de  l'acide  azoteux.  La  liqueur  surnageante 
renfermait  de  l'acide  oxybenzoïque  et  en  même  temps  de  l'acide  ni- 
troxybenzoïque,  peut-être  môme  un  autre  acide  plus  nitré. 

(1)  Journal  fût-  praklische  Chemie^  t.  lxxxi,  p.  96.  1860.  N»  18. 

(2)  Ou  acide  benzamique  ou  plutôt  oxybenzamique,  parce  qu'il  est  à  Taclde  oxy- 
benzoïque ce  que  l'acide  oxamique  est  à  Tacide  oxalique. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  xci,  p.  185. 
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note  »»r  une  matière  Jaune  retirée  de  eertaines  Imile»  de  hoallle^ 
par  nm.  niCDE  et  €h.  BARDY  (1).        # 

Certaines  huiles  de  houille  traitées  par  Tacide  nitrique,  au  lieu  de 
fournir  de  la  nitrobenzine,  ont  donné  une  très-grande  quantité  d'une 
matière  solide  jaune,  souillée  d'une  huile  noire  fort  visqueuse.  Le  cbrps 
solide  a  été  purifié  par  un  grand  nombre  de  dissolutions  dans  Teau 
bouillante,  de  fîltrations  sur  des  papiers  mouillés,  d'expressions  dans 
du  papier  buvard  et  de  cristallisations  dans  l'alcool.  Il  se  présente  sous 
forme  de  longues  aiguilles  feutrées  d'un  jaune  magnifique.  L'analyse 
de  ces  aiguilles  conduit  à  la  formule  C^^H^Az^O^^.  Elles  se  brisent  quand 
on  les  place  dans  le  vide  sec  et  prennent  une  teinte  rougeâtre;  soumi- 
ses à  l'analyse,  elles  donnent  des  nombres  qui  concordent  parfaitement 
avec  ceux  qu'exige  la  formule  C^^H^Az^O'^*.  La  formule  de  la  matière 
non  séchée  doit  donc  être  écrite  C*«H7Az3  0io,2HO. 

Cette  substance  ne  dégage  pas  d'ammoniaque  à  froid  en  présence  de  la 
potasse  caustique.  Sa  composition  coïncide  avec  celle  de  l'aniline  dini- 
trique  à  laquelle  seraient  venus  s'ajouter  deux  équivalents  d'eau;  mais 
c'est  là  une  pure  hypothèse. 

La  nouvelle  matière  est  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante;  sa  solu- 
tion ne  présente  aucune  amertume;. l'eau  n'en  retient  que  des  traces 
après  son  refroidissement.  Elle  est  très-soluble  dans  l'alcool  bouillant  et 
peu  soluble  dans  l'alcool  froid  ;  elle  fond  à  une  température  peu  élevée  ; 
elle  se  sublime  en  laissant  un  léger  dépôt  de  charbon.  Elle  forme  avec 
les  acides sulfuri que,  chlorhydrique,  acétique,  des  corps  cristallisés.  Elle 
fournit  des  précipités  avec  les  sels  métalliques;  quelques-uns  de  ces 
précipités  se  dissolvent  bien  dans  l'eau  bouillante  et  s'en  déposent  à 
Pétat  de  cristaux  par  le  refroidissement.  Les  composés  argentiques  et 
plombiques  cristallisent  môme  avec  une  grande  facilité. 


fSur  la  bromophénylamine  et  la  ehlorophénylamlne^ 
par  BI.  E.  T.  llIIXgt  (2). 

Avant  les  expériences  de  l'auteur  on  n'avait  obtenu  la  bromophényl- 
amine  et  la  chlorophény lamine  que  par  l'action  de  la  potasse  sur  la 
bromisatine  et  la  chlorisatine  (Hofmann).  M.  Mills  trouve  que  lorsqu'on 
fait  agir  à  froid  le  brome  ou  le  chlore' sur  une  solution  aqueuse  d'acé- 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  i  861,  p.  14. 

(2)  Proceedings  of  the  Royal  Society,  t.  x,  p.  589.  Juillet  1860. 
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tylphénylamide  (acétanilide)  on  obtient  la  bromacétylphénylamide  ou 
la  cbloracétylphénylàmide 

C6H*Br\  C6H^Cn 

CSH^BrAzO  =  C^KSÔ  jAz,    et    CSH^ClAzO  =  C2H30    Az    (1) 
H      )  H      j 

Bromacétylphénylamide.  Chloracétylphénylamide. 

et  que  ces  corps  donnent,  l'un  la  bromophénylamine,  Tautre  la  chloro- 
pbénylamine,  par  distillation  avec  la  potasse. 

Les  substances  ainsi  obtenues  présentent  la  plus  grande  ressem- 
blmice  avec  les  corps  isomériques  obtenus  par  Taction  de  la  potasse 
Bur  la  bromisatine  et  la  chlorisatine;  mais,  comme  on  le  verra  plus  loin 
(par  l'extrait  d'un  travail  de  M.  P.  Griess),les  corps  bromes  préparés  de 
ces  deux  manières  ne  sont  pas  identiques. 

La  bromacétylphénylamide  et  la  chloracétylphénylamide  sont  des 
corps  cristallins,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  mais  cristallisant 
facilement  dans  l'eau  chaude.  M.  Mills  a  toujours  obtenu  la  broma- 
eétylpHénylamide  mélangée  avec  de  petites  quantités  de  dibrom- 
acétylphénylamide,  dont  il  n'a  pas  réussi  à  la  débarrasser  complè- 
tement. 

Dans  une  note  jointe  au  travail  de  M.  Mills,  M.  A.  W,  Hofmann  dit 
que  ses  propres  expériences  confirment  pleinement  les  résultats  de 
M.  Arppe  en  ce  qui  concerne  la  différence  qui  existe  entre  l'aZjp/ia-nitro- 
phénylamine  obtenue  par  réduction  de  la  dinitrobenzine,  et  la  6éfa-ni- 
trophénylamine  obtenue  par  l'action  de  la  potasse  sur  la  pyrotartro- 
nitrophénylamide.  11  trouve  aussi  que  la  distillation  de  l'acétyl-nitro- 
phénylamide  avec  la  potasse  fournit  la  béta-nitrophénylaqaine,  et 
conseille  l'emploi  de  cette  méthode  pour  la  préparation  de  cette  base. 
En  effet,  on  obtient  facilement  Tacétyl-nitrophénylamide  en  dissolvant 
Tacétylphénylamide  dans  l'acide  nitrique  fumant  et  froid,  ajoutant  de 
l'eau,  et  faisant  cristalliser  le  précipité  ainsi  obtenu.  La  pyrotartro- 
nitrophénylamide  est,  au  contraire,  un  corps  dont  la  préparation  est 
assez  difficile. 

M.  Hofmann  rappelle  en  outre  que  la  dinitro-mélaniline,  qui  prend 
naissance  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  la  mélaniline,  diffère  de  la 
dinitromélaniline  qui  résulte  de  l'action  du  chlorure  de  cyanogène  sur 
i'alpha-nitrophénylamine,  et  il  ajoute  qu'il  a  trouvé  la  béta-nitrophé- 
tiylaraine  parmi  les  produits  de  la  distillation  de  la  dinitromélaniline 
obtenue  par  le  premier  procédé,  tandis  que  la  distillation  de  la  dini- 

(1)  G  =  12,  0  =  16,  H  =  1. 
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troméianilioe  obtenue  par  le  Becond  procédé  a  fourni  de  Talpha-nitro- 
phénylamine. 

CAiiililBAiMms  nouvelle»  predultetf  par  1a  êmhMiltnU^m  4e  Vmm^ie  à 
rhydrosène,  par  m.  P.  «BICSIS  (i). 

On  sait  que  les  expériences  de  M.  Griess  (2)  ont  prouvé  que  l'acide 
oxybenzamique  (benzamique,  amido-benzoïque)  soumis  à  Taction  de 
Tacide  azoteux  dans  une  solution  alcoolique  se  transfonne  en  un  nou- 
vel acide  contenant  C**H**Az30*  (3).  Dans  la  communication  dont  nous 
donnons  aujourd'hui  un  extrait,  M.  Griess  décrit  Taction  qu'exerce 
Tacide  azoteux  dans  les  mômes  circonstances  sur  l'acide  anthraniliquc, 
isomère  de  Tacide  oxybenzamique. 

En  étudiant  l'action  de  Tacide  azoteux  sur  des  solutions  aqueuses  de 
ces  deux  acides,  M.  Gerland  avait  observé  que  l'acide  oxybenzamique 
fournit  de  l'acide  oxybenzoïque,  et  que  l'acide  anthranilique  fournit  de 
l'acide  salicylique. 

Ces  produits,  bien  qu'ils  ne  soient  pas  identiques,  sont  isomères 
comme  les  corps  dont  ils  résultent.  Il  n'en^est  plus  ainsi  quand  on 
opère,  comme  l'a  fait  M.  Griess,  dans  des  solutions  alcooliques.  Tandis 
que  l'acide  oxybenzamique  donne  le  corps  que  l'on  a  mentionné  plus 
haut,  on  obtient,  en  faisant  arriver  un  courant  d'acide  azoteux  dans 
une  solution  d'acide  anthranilique  dans  de  Falcool  froid,  un  corps  qui 
contient  Gi^H^Az^O^.On  l'obtient  facilement  sous  forme  de  prismes  blancs 
par  l'évaporation  spontanée  de  la  solution  alcoolique.  Il  est  très-soluble 
dans  l'eau,  insoluble  dans  l'éther.  Légèrement  chauffé  avec  de  l'eau,  il 
donne  lieu  à  un  dégagement  tumultueux  de  gaz  azote,  et  le  liquide  se 
prend  en  masse  par  suite  de  la  formation  de  cristaux  d'acide  salicy- 
lique. Il  résulte  d'expériences  quantitatives  que  cette  décomposition 
peut  être  exprimée  par  l'équation 

Ci4H9Az5J07  +  2H20  =  Az4  +  HAz03  +  2C7H603. 

Corps  nouveau.  Ac.  azotique.    Ac.  salicylique. 

Si  l'on  admet  que  l'acide  azotique  qui  devient  libre  dans  cette  réac- 
tion est  contenu  comme  tel  dans  le  composé  primitif,  on  peut  donner 
à  celui-ci  la  formule 

C7H4Az202)„.^^3 

cm^Az^o^r^^^ 

(1)  Proceedingt  of  the  Royal  Society  ^  t.  x,  p.  591.  Juillet  1860. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  338,  et  t.  n.,  p.  9U 

(3)  G  =  12,  O  =  16,  H  =  1,  etc. 
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qui  permet  d'envisager  la  décomposition  qu'il  subit  par  l'action  de 
l'eau  comme  la  substitution  de  H^O  à  Az^  dans  chacun  des  groupes 
moléculaires  C^H^Az^O^  avec  mise  en  liberté  de  l'acide  azotique. 

L'auteur  communique  encore  les  résultats  de  ses  expériences  sur 
l'action  de  l'acide  azoteux  sur  quelques  autres  combinaisons  isomères. 
Il  a  trouvé,  par  exemple,  que  l'alpha-nitrophénylamine  de  MM.  Hof- 
mann  et  Muspratt,  et  la  b'Ha-nitrophény lamine  de  M.  Arppe,  donnent 
des  produits  différents  sous  l'influence  de  ce  réactif.  De  même,  la  bromo- 
phénylamine  obtenue  par  le  procédé  primitif  de  M.  Hofmann,  c'est-à- 
dire  par  l'action  de  la  potasse  sur  la  bromisatine,  ne  donne  pas  le 
même  produit  que  la  bromophénylamine  préparée,  selon  la  méthode  de 
M.  Mills  (i),  au  moyen  de  l'acétyl-bromophénylamide.  Une  solution  al- 
coolique du  premier  corps,  traitée  par  l'acide  azoteux,  fournit  une  sub- 
stance qui  cristallise  en  belles  aiguilles  jaune  d'or,  insolubles  dans 
l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  et  dont  la  formule   est 

Ci2H9Br2Az3. 

Soumise  à  la  môme  réaction,  la  bromophénylamine  de  M.  Mills  donne 
un  produit  jaune,  à  peine  cristallin,  se  dissolvant  avec  facilité  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  mais  insoluble  dans  l'eau.  Ce  corp's  n'a  pas  en- 
core été  analysé. 

M.  Griess  donne  aux  trois  corps  principaux  mentionnés  dans  cette 
communication  les  formules  rationnelles  suivantes  : 

1.  Produit  de  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  l'acide  oxybenzamique. 

Ci4HiiAz304*=  [C7(H3Az2)0][G7H4,H2Az)0])q2^ 

2.  Produit  de  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  l'acide  anlhranilique  : 

CUHW  =  ,';^tSJHAz03. 

3.  Produit  de  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  la  bromphénylamine  : 

(C6H4Br)2j 
C«H9Br2Az3=  Az[az2. 

h) 

La  première  formule  représente  un  dérivé  du  type  H^O*  par  le  rem- 
placement de  2  atomes  d'hydrogène,  l'un  par  le  radical  C^{H3,Az2)0, 
diaxûbenzoyle,  l'autre  par  le  radical  C7(H4,H2Az)0,  amidobmzoyle  ;  ou,  si 

(1)  Voir  plus  haut,  p.  269. 
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l'on  veut,  elle  représente  un  corps  dérivant  d'une  double  molécule 

d'acide  benzoîque  '    ^2^'     02,  par  la  substitution  de  Az*  à  H*  dans 

l'un  des  atomes  de  benzoyle  et  la  substitution  de  H^Az  à  H  dans  le  se- 
cond atome  de  benzoyle.  Le  nom  d'acide  diazobenzO'amidobenioique,  j^dir 
lequel  M.  Griess  désigne  ce  composé,  exprime  sa  constitution  au  même 
point  de  vue. 

La  seconde  formule  représente  deux  molécules  d'acide  benzoîque 
(ou  salylique  ?),  dans  chacune  desquelles  Az^  remplace  H*,  et  qui  sont 
combinées  avec  une  molécule  d'acide  azotique. 

La  troisième  formule  représente  deux  molécules  de  bromophényl- 
aminé  dans  lesquelles  Az  prend  la  place  de  H^. 

M.  Griess  termine  sa  communication  de  la  manière  suivante  :  «  On 
«  peut  prouver  que,  dans  les  corps  qui  dérivent  des  acides  amido- 
«  benzoîque  (oxybenzamique)  et  anthranilique,  1  équivalent  d'azote 
«  remplace  1  équivalent  d'hydrogène,  tandis  que  dans  les  dérivés  de 
«la  phénylamine,  l'azote  représente  trois  molécules  (sic)  d'hydro- 
«gène(0-  » 

(1)  L'idée  que  ratomîcîté,  ou  la  capacité  de  combinaison,  est  une  propriété  des 
atomes  élémentaires  aussi  fixe  et  inaltérable  que  leur  poids,  nous  parait  la  seule 

2 ai,  dans  l'état  actuel  de  la  science,  peut  servir  de  base  à  une  théorie  générale 
es  combinaisons  chimiques.  Voilà  pourquoi  nous  tenons  à  montrer  qu  on  peut 
envisager  d'une  autre  manière  les  faits  qui  paraissent  à  M.  Griess  se  trouver  en 
contradiction  avec  cette  idée. 

Afin  de  mettre  nos  lecteurs  à  môme  de  juger  des  conclusions  théoriques  de  ce 
chimiste,  nous  avons  reproduit  dans  le  texte  les  formules  rationnelles  par  les- 
quelles  il  exprime  ses  idées  sur  la  constitution  chimique  des  corps  remarquables 
qu'il  a  découverts.  Sans  nous  arrêter  sur  ce  qu'il  pourrait  y  avoir  de  surprenant 
de  voir  dans  la  première  de  ces  formules  deux  molécules  d'eau  rivées  ensemble 
sans  rintervention  d'un  radical  polyatomique,  nous  tâcherons  de  faire  voir  que 
M.  Griess  est  inconséquent  quand  il  admet  que  l'azote  est  contenu  dans  les  déri- 
vés des  acides  oxybenzamique  et  anthranilique  avec  une  atomicité  différente  de 
celle  qu'il  possède  dans  le  dérivé  de  la  bromophénylamine. 
Les  trois  corps  prennent  naissance  en  vertu  de  réactions  tout  à  fait  analogues. 

On  a  en  effet  : 

4.  2(C7H7Az02)  +  HAz02  ==  C*4H**Az304  +  2(H20). 

2  moléc.  d'ac.  ozybeozam. 

2.  2(C7H7Az02)  +  2(HAz02)  =  Ci^H^Az^O^  +  4(H20). 
2  moléo.  d'ac.  anthranil.  ^ 

3.  2(C«H«BrAz)  +  HAzO^  =  C^HôBr^Az»  +  2H20. 
2  moléc.  de  bromophényl- 

amioe.  * 

On  voit  que  la  seule  différence  entre  ceâ  trois  réactions  est  celle-ci  :  tandis 
qu'une  seule  molécule  d'acide  azoteux  agit  sur  deux  molécules  d'acide  oxyben- 
zamique ou  de  bromophénylamine  avec  élimination  de  deux  molécules  d  eau, 
le  double  de  cette  quantité  d'acide  azoteux  agit  sur  deux  molécules  d'acide  an- 
thranilique avec  élimination  de  quatre  molécules  d'eau;  et  si  M,  Griess  a  été  on- 

ITI.  —  CHIM.   p.  i8 
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A«tt#ll  «a  eyanAte  d^éthyle  sur  l'urée,  par  Èk,  A.  W.  HOFMAMlfi  (1). 

La  créatine  ou  une  substance  isomère  pourrait  être  formée  par  Tac- 
tion  du  cyanate  d*éthyle  sur  Tarée  : 

CH*Az20  +  CaflSAzO  ^  Cm^Ai^OK 

L'auteur  a  fait  cette  expérience.  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  l*ù- 
rée  se  dissout  dans  le  cyanate  d'éthyle  en  ûti  liquide  clali*  qui,  soumis 
pendant  un  quart  d*heure  à  Une  températufe  de  100**  datiS  AéÈ  tubôà 
scellés,  donne  lieu  à  une  nouvelle  combinaison, 

duit  à  envisager  le  produit  de  la  troisième  réaction  commA  différeminetit  consti- 
tué que  les  produits  des  deux  autres  réactions,  c'est  qu*au  lieu  de  comparer  ces 
derniers  ai'x  substances  primitives  au  itioyeti  desquelles  il  les  a  préparées, 
il  les  compare  à  l'acide  benzoîque,  corps  avec  lequel  ils  ne  présentent  que  des 
rapports  a&sez  éloignés.  En  se  bornant  à  l'expression  des  faits,  il  faut  dire  que 
Tacide  diazobenzoamldobenzoîque  dérive  de  deux  molécule^  d'acide  oxjbeoxami- 
quQ  par  la  substitution  de  Âz  à  H^^  et  que  l'action  de  Tacide  azoteux  sur  l'acide 
antnranilique  et  sur  la  bromophénylaminc,  consiste  à  remplacer  H^  pB.t  Az*  dans 
deux  molécules  du  premier  corps,  et  à  remplacer  H'  par  Az  dans  deux  molécules 
du  second.  Mais  si  l'on  veut  à  toute  force  rapporter  les  dérivés  des  acides  oxjr- 
benzamique  et  anthranilique  au  type  de  l'acide  benzoîque,  il  faudfait  pour  ôtfe 
conséquent  rapporter  les  dérivés  de  la  phénylamine  au  type  de  la  benzine,  car 
la  pbénjrlamine  est  à  la  benzine  ce  que  l'acide  oxybenzamique  est  à  l'acide 
benzoîque  (la  phénylamine  s'obtient  par  réductioti  de  la  nitrobenzine,  tout 
^omme l'acide  oxybenzamique  s'obtient  par  réduction  de  l'acide  nitrobenzoîque). 
On  pourrait  alors  envisager  le  corps  C^^H^fir^Az^  comme  un  dérivé  de  ééiit  moll- 

Êtdeâ  dô  benzine  brothée  par  la  substitution  dei  Az  à  H*  et  H>Az  à  H^  et  lâi  êm- 
ner  la  formule  suivante  : 

C«(H3Az2)Br     ) 
ce(HSH2Az)Br  J 

4|tii  serait  rigoureusement  comparable  à  la  formule  admise  par  M.  Êriess  pôtir 
f  acide  diazobenzoamidobenzofque.  Il  n'est  guère  nécessaire  de  dire  que  nous  ûe 
regardons  pas  cette  formule  comme  préférable  à  celle  de  M.  Griess  citée  plus  haut, 
OÙ  l'azote  fonctionne  comme  élément  triatomique,  mais  uniquement  pour  dé- 
montrer qne  la  considération  des  corps  qui  font  le  sujet  de  cette  communication 
ne  fournit  aucune  base  pour  l'opinion  que  l'atomicité  de  l'azote  est  variable. 
Nous  devons  ajouter  que  M.  Gijiess  voit  dans  l'action  exercée  par  lesîijrdra- 
cides  (voir  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  ii,  p.  91)  sur  les  nouteflcs  cotobinai- 
8ons  qu'il  a  découvertes  une  preuve  additionnelle  que  ces  corps  contiennent 
deux  atomes  d'azote  à  litre  de  remplaçants  de  deul  àtomëà  d'hydrogène.  Par 
exemple,  l'acide  chlorhydrique  agit  sur  l'acide  diazobeazoamiâobeflieîque  selon 
'équation 

C**HiiAz304  +  HCl  =  Cm^ClO^  +  C7H7Az02  +  Az^. 

Acide  diazobenzo-  Acide  chloro-      Acide  oxybenz- 

amidobenzolqne.  benzoîque.  atsi^aé« 

M.  Griess  ne  voit  ici  que  la  simple  substitution  éqtiiv&letïté  de  BfCl  (équivalant 
à  H<)  à  Az^.  Cette  interprétation  nous  parait  inadmissible;  caf  ii  les  deux  atomes 
d'azote  qui  deviennent  libres  dans  cette  réaction  jouaient  en  réalité  dans  le  eom- 
posé  primitif  le  rôle  de  deux  atomes  monoatomiques,  on  ne  saurait  expliquer  le 
dédoublement  que  ce  corps  éprouve  quand  on  les  remplace  par  Cl,  c'est-i^dire 
par  deux  atomes  également  monoatomiques.  G.  G.  F. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  ui,  p.  1011.  Mai  1Ô61. 
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Le  composé  cnstalllh  dëns  lequel  le  liquide  se  solidifie  en  se  teftoi- 
dissailt  est  difficilement  solùble  dans  l'eàti  froide,  facilement  solublë 
dans  Teau  bouillante,  du  sein  de  laquelle  il  se  dépose^  par  le  irefroidis- 
sement,  en  magnifiques  écailles  blatïfches  d'un  éclat  Soyetl*  ^u'titiè 
nouTélle  cristallisalion  fournit  à  l'état  de  pureté  pËtfàilfe. 

Sa  formule  est  :        Cm^^Az^Ô^. 

L*urée  a  donc  fixé  simplement  2  molécules  d'élher  cyanîque. 

La  nouvelle  substance  se  dissout  dans  les  acides  dilués,  mais  pas  pius 
que  dans  l'eau;  elle  est  facilement  soluble  dans  la  potasse  à  froid,  et 
par  Taddition  d'un  acide  elle  se  précipite  de  cette  solution;  la  potasse 
en  ébuUition  la  décompose  en  ammoniaque,  étbylamine  et  acide  car- 
bonique : 

C7Hi*Az*03  +  3H20  =  2H3AZ  +  2C2H7Ai  +  3G0«i 

La  formation  de  ce  bôrps  l-étêlë  le  ëaràttêrë  diàtèitii^tlè  flë  l'tittè 
qui,  s'uniâsànt  généraletnent  â  i  itioléctilè  d'un  acide,  fixe  ÔaW  êë  ëâft 
2  molécules  d'acide  éthylcyanique.  Le  nouTëdli  ëorps  Cdrréâpotid  i 
4  molécules  d'ammoiiiâ(]tië  : 

C7H<4Ai^  : 


((cor3  ) 

i==  |(G«H5)MAz*- 
l     H*   J 


il  se  présente  àlbrs  cooittiè  télramipe,  cottinlë  lihë  urée  ô'ùfi  ordre  lîli- 
périèur  àiialogue  aux dtéei^dëà bases  diâtoniiques  étudiées  réëètetfiënl 
paM.Volhatd. 

La  formule  de  ce  cdtnposé  représente  aussi  lé  Sel  ammciriiééél  iàè 
l'acide  diéthylcyanurique 

t(GAz)'M 
C7Hi4Az*03=  (G2H5)M^3. 
(H^Az)  ) 

Toutefois,  ce  n'est  pas  un  sel  ammoniacal  proprement  dit;  car  ies 
acides  n'en  séparent  pas  d'acide  diéthylcyanurique. 

L'eau-mère  de  cette  préparation  contient  le  cyanurate  dMihylë  et 
l'urée  éthylique. 

Meeherehes  sur  les  base»  phosphorées.  —  Action  die  la  trléthylphôl- 

Hiine  tor  ies  protfiilto  de  saiMtKiitioat  dA  gm%  des  Marai», 

par  M.  A.  IBV.  nOFniAIIM  (1). 

La  formation  de  bases  diatomiqueâ  par  l'action  dé  là  trîéthylphôs- 
pbine  sur  le  dibromure  d'éthylène  suggérait  naturellement  l'idée  d'é- 

(1)  Comptes  rendusy  t.  lu,  p.  947.  Mai  1861. 
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ludier  la  manière  dout  se  comporteraient  les  bases  phosphorées  avec 
les  nombreux  dérivés  bromes  de  la  série  éthylénique.  La  triétbyl- 
pbospbine  réagit  sur  eux  avec  énergie,  mais  les  réactions  sont  très- 
complexes^  les  produits  de  substitution  bromes  peuvent  perdre  du 
brome  ou  de  Tacide  brombydrique  en  donnant  lieu  à  la  formation 
des  bromures  de  triétbylpbosphine  et  de  triétbylpbospbonium  en 
môme  temps  qu*à  des  composés  secondaires  pbosphoniques  peu  inté- 
ressants. 

L'auteur,  soit  seul,  soit  avec  M.  Cahours,  avait  étudié  antérieurement 
l'action  de  la  triétbylpbosphine  sur  le  chloroforme  CCPH  et  sur  le 
chlorure  de  méthyle  CH^Cl;  il  examine  dans  ce  travail  Faction  de  la 
triéthylphospbine  sur  les  deux  autres  dérivés  chlorés  par  substitution 
du  gaz  des  marais. 

Le  dichlorure  de  méthylène  CH^Cl*  agit  énergiquement  sur  la  tri- 
éthylphospbine; mis  en  contact  à  équivalents  égaux  et  digérés  à  100**, 
ces  deux  corps  donnent  de  beaux  cristaux  de  chlorure  de  triéthylpfaos- 
phonium  chlorométhylique, 

(C2H5)3p  +  CH2C12  =  [(CH2C1)(C2H5)3P]C1.     (1). 

Ce  chlorure  produit  avec  le  chlorure  de  platine  un  sel  double  ma- 
gnifiquement cristallisé  en  aiguilles  et  peu  soluble  dans  Peau.  Il  peut 
fixer  un  second  équivalent  de  triéthylphospbine,  mais  on  n*apas  réussi 
à  analyser  ce  dernier,  parce  qu'il  est  immédiatement  décomposé  par 
l'eau.  Les  produits  de  sa  décomposition  ne  laissent  aucun  doute  sur  la 
nature  diatomique  de  ce  corps  et  sur  sa  formule,  qui  doit  être  : 


[«■iigs:!;?]'» 


La  solution  de  ce  corps  fournit  avec  le  dichlorure  de  platine  le 
sel  platinique  de  méthyltriéthylphosphonium  et  celui  de  l'oxyde  de 
triétbylpbosphine. 

L'équation  suivante  représente  la  transformation  du  dichlorure 
de  diphosphonium  sous  l'influence  de  l'eau. 

£(CH2)  "  j  jcïï?p  Jci^  +  |S|^  =  [(CH3)(C2HS)3p]Ci  +  (C2H5)3PO  +  HCl. 

Le  diiodure  de  méthylène  se  comporte  comme  le  dichlorure;  mais 
il  n'en  est  pas  de  môme  du  dibromure  obtenu  par  l'aclion  du  brome 
sur  le  diiodure,  réactions  sur  lesquelles  l'auteur  reviendra. 

L'action  de  la  triéthylphospbine  sur  le  chlorure  CCI'*  est  si  énergique 

(1)  G  =  1*2;  H  =  1;0  =  16. 
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quii  convient  d*opérer  dans  Tacide  carbonique  pour  prévenir  Tinflam- 
mation  de  la  base  phosphorée,  et  de  se  servir  d'appareils  spéciaux  pour 
faire  graduellement  le  mélange  ou  qu'il  faut  diminuer  la  force  de  la 
réaction  en  employant  la  dissolution  des  deux  liquides  dans  l'éther 
anbydre. 

Le  produit  de  la  réaction  est  une  substance  blancbe,  cristalline,  dé- 
liquescente, se  dissolvant  dans  l'eau  avec  dégagement  de  cbaleur  et 
donnant  lieu  à  une  solution  très-acide.  Avec  le  cblorure  de  platine 
cette  solution  fournit  un  précipité  cristallin,  très-peu  soluble  dans 
l'eau,  mais  soluble  dans  l'acide  cblorbydrique  concentré  bouillant  ; 
ce  précipité  est  le  sel  de  nonéthylphosphonium  formylique  : 

(CHruC2H5)3p      C13,3PtC12. 

((C2HS)3PJ 

L'eau-mère  donne  des  aiguilles  orangées  : 

C7Hi7pptCl4  =  [(CH2Cl)(C2H5)3p]Cl,Pta2. 

Le  liquide  duquel  ce  sel  se  dépose  fournit  des  quantités  considéra- 
bles d'oxyde  de  triéthylphosptiine. 

Les  substances  formées  dans  la  réaction  précédente  sont  des  dérivés 
secondaires  qui  doivent  leur  origine  à  l'action  de  l'eau  sur  les  composés 
formés  directement  par  l'union  de  la  triétbylphosphine  avec  le  tétra- 
chlorure de  carbone,  comme  le  prouvent  le  grand  dégagement  de 
chaleur  et  la  production  d'acide  chlorhydrique  qui  existe  libre  dans 
la  solution. 

Le  produit  direct  cfe  cette  action  n'a  pu  être  analysé;  mais  son  mode 

de  décomposition  montre  que  c'est  un  mélange  de  deux  chlorures  qui 
ont  pour  mrmules  : 

/  (C2H5)8P\'"' 

C«H60P4C14=     C-jglJ'jaf      CH 

[(C2H5)3P-T^ 
(CCI)'''  (C2H5)3P       C13. 
(C2H5)3pJ 

Le  premier,  c'est-à-dire  le  composé  de  tétraphosphonium,  soumis  & 
l'action  de  l'eau,  donne  le  sel  de  triphosphonium  formylique,  l'oxytle 
de  triétbylphosphine  et  l'acide  chlorhydrique. 

Le  second,  c'est-à-dire  le  sel  de  triphosphonium  chlorocarboné,  four- 
nit avec  l'eau  le  composé  de  monophosphonium  chlorométhylique, 
Toxyde  de  triétbylphosphine  et  l'acide  chlorhydrique. 

Des  faits  précédemment  exposés  on  peut  tirer  cette  conséquence  que 
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le  nombre  de  iQo}^cules  4^'  trjéthylphospbine  qui,  dans  de$  circp^^- 
^tances  favQffi})Ips,  pput  être  fixé  par  les  dérivés  chlorés  du  g^  de§ 
marais,  est  d^tefminé  par  Je  pombre  des  équiyalents  de  chlore  coU" 
tenus  d^ns  c^s  substances.  Toutefois,  il  n'est  pas  nécessaire  p^  pe§ 
corps  assimilent  le  maximum  de  molécules  représenté  par  ces  poiih 
bres.  Ainsi  le  dicblorure  de  méthylène  peut  fi^^er  soit  1,  spit  ^  mo- 
lécules d^  hase  phosphorée^  la  formation  de  la  base  diatomique  épbé- 
Uk^r^  ét^nt  prépt^4^e  de  celle  du  composé  de  monophosphonium  chlo- 
rpméthylique  plus  stable.  Pn  observe  des  phénomènes  semblables  d^ps 
l'ftçljpn  4u  Gl^lQrpfûrme  et  dR  tétr^filprure  de  c^bpi^e. 

Les  composés  précéden^pienl  décrits  ^Q  sont  pas  les  seuls  pi'O^pitî? 
de  ces  réactions.  En  cbaQgeant  les  proportions  relatives  des  agents,  on 
forme  d'autres  bas^  chlorées  de  phosphonium  qui  sa  ressemblent 
tellement  qu'on  n*est  pas  parvenu  à  les  séparer  ;  toutefois  l'auteur  a 
reconnu  le  principe  qui  régit  leur  forpiation,  et  les  résulfçits  ^e  ces 
recherches  peuyept  sp  résumer  en  quelques  formulas. 

Les  dérivés  chlorés  du  gaz  des  marais  présentent  vis-à-vis  des  bases 
phosphorées  les  caractères  de  Tacide  chlorhydrique.  Le  produit  raono- 
chlpré  offre  la  capacifé  de  saturation  de  1  molécule  d'acide  chlorhydri* 
que }  le  produit  dicl^loré,  celle  de  1  ou  de  2  naolécules  j  le  produit  tri- 
chloré,  celle  de  l,  2  ou  de  3  molécules;  enfin  le  produit  tétrachloré, 
CfUp  de  1,  2,  3  ou  de  4  molécules. 

Les  fqrpaules  rationnelles  ^uiyante?  expriment  à  ce  point  de  vue 
l'action  de  ces  corps  chlorés  sur  la  triéthylphosphine. 

CH3C1   ==:  (CH3)'    Cl 

CH2C12  =  (CH2Cl)'a  =  (CHî)"  C12 

CHCl»    ==  {CHCi2)'Cl  =  (GHC1)''C1»  =  (CH)<*C13 

C  Cl*    =  (CC13)'   Cl  =  (CC12)"  C12  =  (GC1)%13  =:  C^CH. 

Elles  font  voir  q\ie  le  chlorure  de  méthylp  ne  peut  donner  en  réa- 
gissant sur  la  triéthylphpsphine  qu'un  seul  sel,  que  le  dicblorure  de 
de  méthylène  en  peut  produire  deux,  le  chloroforme  trois,  et  le  tétra- 
chlorure de  carbpne  qi^atre. 

m^Oll^Ç^^fUl  flKf>  ^^9  ^fl«fus  phpi^horèetf,  par  M.  A.  W.  HOrJHAMM  (1). 

Dérivés  sulfurés  de  la  triéthylphosphine.  L'auteur  a,  dans  ses  recherches 
antérieures,  signalé  l'existence  d'un  corps  rouge  violacé  magnifique. 

C7H»5PS2  =  {C2H5)3P,CS2  (2), 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lji,  p.  835.  Avril  1861. 
(8)  H=sl5  0  =  16)  S  =  32;  G=12. 
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formé  p^r  Taction  dq  sulfure  de  carbope  sur  la  triéthylphosphine. 
Ck>ipn)0  la  tripiéthylphospbiue  donne  un  corps  analogue  et  que  les 
monarsines  et  les  monostibines  ne  sont  pas  attaquées  par  le  sulfure 
de  carbone,  ce  dernier  corps  devient  un  réactif  précieux  pour  les 
bases  pbosphqrées.  Inversement  la  triéthylphosphipe  peut  être  em- 
ployée très-avantageusement  dans  la  recherche  de  très- petites  quan- 
tités de  sulfure  de  carbone;  la  plus  faible  proportion  de  ce  sulfure 
contenu  dans  la  benzine  retirée  du  goudron  de  houille  et  dans  le  gaz 
de  réclaipage  peut  être  reconnue  ain$i  sans  difficulté. 

La  combinaison  précédente,  exposée  avec  de  Teau  dans  des  tubes 
scellés  à  une  température  de  iOO*»,  se  transforme  peu  à  peu  en  ai- 
guilles blanches  dans  lesquelles  on  reconnaît  facilement  le  sulfure  de 
triéthylphosphine;  si  Ton  ouvre  les  tubes  avant  que  la  transformation 
âes  cristaux  rouges  soit  complète,  on  constate  que  du  sulfure  de  car- 
l)pnQ  se  trouve  mis  en  liberté  ;  si,  au  contraire,  la  transformation  est 
pçmplète,  i)  se  dégage  de  l'acide  sulfhydrique  et  de  Tacide  carbonique 
(m'i  sont  des  produits  secondaires  provenant  de  Faction  de  l'eau  sur  le 
sulfure  de  carbone  mis  en  liberté. 

Le  liquide  dont  se  séparent  les  cristaux  de  sulfure  de  triéthyl- 
phosphine, possède  une  réaction  franchement  alcaline  qui  est  due  à 
une  formation  d*hydrate  de  méthyltriéthylphosphonium  el  d'oxyde  de 
triéthylphosphine  qui  accompagne  le  sulfure.  L'équation  suivante  ex- 
priniie  Is^  ç^action  dont  il  s'agit  : 

4[(CHi»)8P,CS*]  +  2  {j|o  =  2  [(C»H5)3PS]  +  {C2H^)3po 

Sulfure 
de  triéthylphosphine. 


Cristâui  roBges.  ...  Sulfure    ^  Oxyde 


triétbylpliosphinA. 
+   [CH3(C2H»)3P]  ^JO  +  3CS2. 

Hydrate  de 
m^thyUriélbylphosphooinm. 

Qiiî^n^  OQ  lal^e  refroidir  les  tubes  où  la  digestion  s'était  opérée 
Pftnt  que  la  transformation  §oit  achevée,  on  observe  de  petits  cris- 
taux jaunes  disséminés  dans  le  mélange  d'aiguilles  blanches  et  rouges; 
leur  insolubilité  dan$  i'éther  permet  de  las  ^parer  facilement  du  sul- 
fure de  triéthylphosphine  5  ils  s'obtiennent  purs  par  des  cristallisa- 
tions dans  l'alcool  bouillant,  mais  il  ne  faudrait  pas  continuer  l'ébulli- 
tion  pédant  quelque  temps,  car  ils  se  décomposeraient.  Cette  substance 
se  détruit  en  effet  à  100°,  et  il  faut  pour  l'analyser  la  dessécher  dans  le 
vide  sur  l'acide  sulfurique.  Elle  renferme  C^H^^PS^. 

Sa  formation  est  due- à  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré^  cay  1q  cqov- 
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posé  rouge  étant  mis  en  digestion  à  100<»  avec  une  solution  saturée 
d'hydrogène  sulfuré  dans  des  tubes  scellés,  est  rapidement  et  aisément 
transformé  en  cette  matière. 

2C7H15PS2  +  H2S  =  C6H15PS  +  C8H17PS3. 

Cristaux  rouges.  Sulfure.        Cristaux  jaunes. 

L*auteur  pense  qu'on  peut  considérer  ces  cristaux  comme  dérivés 

d'un  acide  sulfocarbonique  ojCS^  où  1  équivalent  d'hydrogène  serait 

remplacé  par  le  radical  monoatomique  CH^S  ;  ils  seraient  dans  ce  cas 
le  sel  primaire  à  triéthylphosphonium  de  l'acide  sulfométhyl -sulfo- 
carbonique moins  1  molécule  d'hydrogène  sulfuré. 

CH3S        |pQ3        jH)<,  _   CH2S     jpç2 
[(G2H5)3HP]j^^    ""  m    "^  (C2H5)3Pj^^  • 

Cette  hypothèse  est  justifiée  par  ce  fait  que  l'ébuUition  de  sa  so- 
lution aqueuse  détruit  le  corps  jaune  en  dégageant  du  sulfure  de  car- 
bone et  en  donnant  un  liquide  à  réaction  faiblement  alcaline  qui 
fournit  avec  les  acides  des  sels  bien    cristallisés  et  notamment  un 

iodure, 

C7H18PS1  =  [(CH3S)(C2H5)3P]L 

Ce  corps  est  l'iodure  d'un  triéthylphosphonium  sulfométhylique  dont 
dérivation  du  composé  jaune  se  comprend  sans  difficulté,  car  on  a  : 

(CH^S)  (C»fl»)3P,CS«  +  |H  jo  =  es*  +  j[(CH3S)(C*H^)3P]  jo^ 

L'auteur  n'a  pu  isoler  de  nouveau  l'hydrate  de  cet  iodure.  Traité  par 
l'oxyde  d'argent,  le  composé  perd  son  iode,  mais  son  soufre  est  atta- 
qué en  môme  temps,  et  il  se  forme  de  la  triéthylphosphine  en  abon- 
dance, ainsi  que  d'autres  produits  de  décomposition. 

Séparation  cle«  basea  élhylée«,  par  M.  A.  W.  HOFllAlllV  (i). 

On  sait  que  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'iodure  d'éthyle  donne 

naissance  simultanément  à  quatre  bases  éthylées  selon  les  équations 

suivantes  : 

H3Az  +  C^HH  :=  [(C2H5)H3Az]I, 

Iodure 
d'éthylammonium. 

2H3AZ  +  2C2H5I  =  [(C2H5)2H2Az]I  -f  H*AzI, 

Iodure  de  diéthyl- 
ammoniam. 

(1)  Proceedings  of  the  Royal  Society,  T.  xi,  p.  66,  n»  42.  Novembre  1860.  Et 
Comptes  rendus^  t.  lu,  p.  902.  Mai  1861. 
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3H3AZ  +  3C*H»I  =  [(C2H5)3HAz]I  +  2H4Azï, 

lodnre  de  triétbjl- 
ammoniam. 

4H3AZ  4-  4CÎH51  =  [(C2H5)4    Az]I  +  SH^Azï. 

lodare  de  tétréthyl- 
ammoniam. 

Ce  mélange  d*iodures,  lorsqu'il  est  soumis  à  Taction  de  la  potasse, 
donne  de  Tanmioniaque,  de  l'éthylamine,  de  la:  diéthylamine  et  de  la 
triéthylamine,  l'hydrate  de  tétréthylammonium  qui  est  mis  en  liberté 
se  dédoublant  en  étbylène,  en  triéthylamine  et  en  eau.  La  séparation 
des  trois  ammoniaques  éthylées  présente  de  grandes  difiicuités.  Il  est 
impossible  de  les  séparer  complètement  les  unes  des  autres  par  distil- 
lation fractionnée,  quoique  leurs  points  d'ébuUition  ne  soient  point 
très-rapprochés  ;  car 

L'éthylamine  bout  à  18" 

La  diéthylamine    à  57%5 

La  triéthylamine   à  91** 

Voici  une  méthode  qui  permet  d'effectuer  cette  séparation  d'une  ma- 
nière très-nette.  Elle  consiste  à  soumettre  le  mélange  des  trois  bases 
anhydres  à  l'action  de  l'éther  oxalique.  Par  ce  traitement,  l'éthylamine 
est  convertie  en  diéthyloxamide,  beau  corps  cristallin  peu  soluble  dans 
l'eau,  la  diéthylamine  en  diéthyloxamate  d'éthyle,  liquide  bouillant  à 
une  température  élevée,  tandis  que  la  triéthylamine  reste  inaltérée. 

Les  équations  suivantes  représentent  les  deux  premières  réactions  : 

Éther  oxalique.  Éthylamine.  Diétiiylozaniide.  Alcool. 

Éther  ozallqae.         Diéthyl-  Diéthyloxamate  d'éthyle.         Alcool, 

aminé. 

Ainsi,  lorsqu'on  distille  au  bain-marie  le  produit  de  la  réaction  du 
mélange  des  trois  bases  anhydres  sur  l'oxalate  d'éthyle,  on  obtient  de 
la  triéthylamine  pure. 

Le  résidu  se  prend  en  une  masse  fibreuse  de  diéthyloxamide  impré- 
gnée d'un  liquide  huileux.  On  purifie  cette  masse  cristalline  en  la  fai- 
sant dissoudre  dans  l'eau  bouillante. 

Distillés  avec  de  la  potasse,  ces  cristaux  donnent  de  l'éthylamine  pure. 
Quant  au  liquide  huileux^  il  constitue  le  diéthyloxamate  d'éthyle.  On  le 
refroidit  à  0<>,  température  à  laquelle  il  laisse  déposer  encore  quelques 
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cristaux,  puis  on  le  distille,  Le  point  d'ébuUition  fnqptQ  rapidement  -^ 
260<^.  En  distillant  avec  de  la  potasse  ce  qui  passe  à  cette  température, 
on  obtient  dç  1^  djétl^ylamine  pi|re. 

IteehereheA  ëur  la  eonsiltallon  de  la  ^areoilne  et  de  ses  prodalto  de 

déMimpoaiiiMi,  pas  Bill.  A.  mAwwmnmmmi  fn  «.  (P.  w^mi^wm  (D- 

Conjposifton  de  la  narcotine  et  de  la  cotamine»  —  D'après  les  analyses 
de  MM.  Wôhler  et  Blytli,  on  ex]j)riine  généralement  la  composition  de 
)a  narcotine  par  là  fprmule  : 

C23H25MQ7  (2), 

MM.  Weptheim  et  Hinterherger  ayi^ni  annoncé  depuis  qu*il  m^l^^ii  pro- 
bablement diverses  espèces  de  narcotine,  les  auteura  opt  cru  dQYQÎr  éU? 
blir  la  composition  4e  cette  base  p^r  4^  nQi|Yelles  anîjlyses.  D'après  eux, 
cette  compositioi\  est  représentée  par  la  formule  ) 

C22H23Az07. 

On  s^it  qu^  par  Taçtio^  des  corps  oxydants  la  Qpiriïotine  se  d^doijblç 
0Q  cgtarnjiie  et  en  ftcide  opianique.  MM,  Matthies§eq  e(  Fûster,  ^ya^t 
(i[é  conduits  par  l^urs  analyses  à  attribuer  à  la  coUfnine  |a  fo^p^^yl^  ; 

Ci2H»3Azp3, 

représentent  le  dédoublement  dont  il  s'agit  par  Téquation  suivante  : 

C22H23Az07  +  0  =  C40H40O5  +  Ci^HiSAzO^. 

Narqotme.  Acide  Gotarniçe. 

0{4aDiqa|î. 

Décam^QSition  de  l*aMê  apiauique.  -r-  L'acide  opianique  est  follement 
décomposé  lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'aeid^  iodhydrique  concentré  ; 
il  ne  sç  4^po8e  pçint  A*Me,  mais  il  se  (omie  4e  i'iq^ilV^  4^  mé^yle 
en  quantité  consi4éyable  et  en  même  temps  une  substance  fixe  non 
encore  étudiée. 

Ljpj^u'on  pb^uffe  l*,açi4e  opianique  avec  ui\ç  solution  concentrée  de 
ppt^ss^,  |1  §ç  dédqub|e  en  méconine  et  en  acide  bépiipinique.  On  a 
trouvé  que  ces  substances  sont  formées  dans  des  proportions  qui  corres- 
pondent ^  l'ép^tip^  suivante  : 

Acide  Méconine.  Acide 

opianique.  hémipiniqua. 
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La  méconine  ainsi  produite  possède  tous  les  caractères  qui  ont  été 
attribués  par  les  chimistes  à  celle  obtenue  par  d'autres  procédés.  L'^çidQ 
iodhydrique  la  décompose  comme  il  Recompose  rapide  qpi^niqiie,  ^n 
donnant  de  rjodure  de  métbyle  et  upé  subst^f)ç§  très-altéf^ble^  doi^t 
la  nature  n'a  paç  encore  été  détermipé^. 

Action  de  Vacide  iodhydrique  «fr  f  acide  hémipinique*,  -r-  ^o|*s^u'pfi 

chauffe  ^acid^  bémipinique  avec  de  Facide  iodbydrique  concentré,  jl 

se  dédouble  en  iodure  0§  métbyle,  acide  cs^fbopiqi^e  et  pn  acide  de  la 

formule 

C7H60*. 

Cet  acide  s'est  montré  identi(|ue  avec  l'acide  carbohydroquinonique, 
récemment  obtenu  par  M.  Hesse,  par  Faction  du  brome  sur  l'acide  qui- 
nique.  Il  se  dédouble,  en  effet,  lorsqu'on  le  chauffe,  en  acide  carbonique 
et  en  hydroquinone.  A.vec  le  perchlorure  de  fer,  il  donne  une  coloration 
bleue  intense^  Il  prend  naissance  aux  dépens  des  éléments  de  l'acide 
hémipiniqu^i  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

CioHiooô  +  aHl  =  2CH3I  +  CO^  +  cmoK 

Acide 
hémipiniqae. 

L^  fqripule  de  l'acide  hydrpcar^îoquiiionique  lui  assigne  une  place 

dans  la  série  suivapte  de  çprps  hppiologues;,  du  moins  d'après  leur 

composition  : 

Acide  pyromellique  C^H^O'*, 

-r    chloraniliqpe  C6(H2G12)0^. 

—  carbonydroquinonique      CH^O*, 

—  orsellique  CSH^OS 

—  éverninique  \  riORioo^ 

—  vératrique  j 

L'acide  hydrocarboquinonique  sert  pareillement  de  lien  entre  l'acide 
gallique  et  les  acides  ^enzoïque  et  salicyUape|  comme  le  montre  le 
tableau  suivant  : 

pssence  d'amandes  î^îpèv^  C^fl^O, 

Acide  benzoique  C'H^O*, 

—  salicylique  CWO», 

—  carbohydroquinonique  C^H^O^, 

—  gallique  CmeO^ 

—  tannoxylique  (?)  C^H^O». 

11  est  remarquable  de  voir  que  l'acide  sftUcylique  et  Tacide  gal)iqui^ 
donnent  avec  le  perchlorure  de  fer  des  colorations  qui  r^enihleat 
beaucoup  à  celle  que  produit  l'acide  carbohydroquinonique. 

Action  de  Vacide  nitrique  étendu  9ur  la  c(4amine.  —  En  chauffant  dou- 
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cernent  de  la  cotarnine  avec  de  Tacide  nitrique  étendu,  on  obtient  de 
l'acide  colarni que  et  du  nitrate  de  méthylamine. 

L*acide  cotarnique  se  dissout  facilement  dans  Teau  en  donnant  une 
solution  qui  réagit  fortement  sur  le  papier  de  tournesol;  il  se  dissout 
difficilement  dans  Falcool  et  est  précipité  par  Téther  de  sa  solulion 
alcoolique.  Avec  le  perchlorure  de  fer  il  ne  donne  pas  de  coloration  ; 
avec  Tacélate  de  plomb  il  donne  un  précipité  blanc  insoluble  dans  un 
excès  d*acétate.  Avec  le  nitrate  d'argent  il  donne  un  précipité  légère- 
ment soluble  dans  Teau  cbaude.  Le  sel  d'argent  renferme 

CiiHiOAg20îi. 

L'acide  cotarnique  est  donc  bibasique,  et  se  forme  selon  l'équation 
suivante  : 

C42H*3Az03  +  2H20  +  AzH03  =  C"H«0»  +  Az(AzCH«)03. 

Cotarnine.  Acide  Nitrate 

cotarnique.  de  méthylamine. 

Il  est  possible  que  la  substance  obtenue  par  M.  Andersen  en  traitant 
la  narcotine  par  l'acide  nitrique,  et  nommée  par  lui  hydrate  de  méco- 
nine  (1),  soit  identique  avec  l'acide  cotarnique. 

Quoi  qu'il  en  soif,  la  décomposition  de  la  cotarnine  en  acide  cotar- 
nique et  en  méthylamine,  telle  qu'elle  est  exprimée  par  l'équation 
précédente,  montre  que  le  premier  corps  appartient  à  la  classe  des 
imides,  car  ces  corps  sont  les  seuls  qui,  en  prenant  2  atomes  d'eau, 
donnent  un  acide  bibasique  et  de  l'ammoniaque  ou  un  de  ses  dérivés. 
Si  l'on  voulait  exprimer  par  une  formule  typique  les  relations  qui  exis- 
tent entre  l'acide  cotarnique  et  la  cotarnine,  il  faudrait  représenter  la 
composition  de  ces  corps  par  les  formules 

(c"g;*o'r!o.  et  (<^ï5r)'iAz. 

Âeide  Méthylcotarnimide 

cotarnique.  (cotarnine). 

Quant  à  Ja  narcotine,  il  serait  prématuré  de  chercher  à  exprimer  sa 
constitution  par  une  formule  rationnelle.  Voici  pourtant  une  expérience 
qui  semble  intéressante  à  ce  point  de  vue.  En  distillant  20  granmies 
de' narcotine  avec  de  l'acide  iodhydrique  concentré,  on  a  obtenu 
19  grammes  d'iodure  de  méthyle  pur.  Cette  quantité  correspond  à 
3  atomes  d'iodure  de  méthyle  pour  1  atome  de  narcotine.  Celle-ci  ren- 
ferme donc  3  atomes  de  méthyle,  et  lorsqu'on  la  distille  avec  de  la 
potasse  caustique,  elle  peut  donner,  suivant  les  conditions  de  l'expé- 

(1)  Gerhardt,  Traiié  de  Chimie,  t.  iv,  p.  80. 
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rience^  de  Tammoniaque^  de  la  méthylamine,  de  la  diméthylamine  ou 
de  la  triméth  y  lamine.  Ces  faits  tendent  à  infirmer  Topinion  émise  par 
M.  Wertbeim  concernant  l'existence  d'une  éthylnarcotine  et  d'une  pro- 
pylnarcotine,  parmi  les  échantillons  de  narcotine  de  commerce.  L'o- 
pinion émise  par  ce  chimiste  était  fondée  sur  le  fait  de  la  formation 
des  bases  volatiles  C^H'Az  et  C^H^Az  lorsqu'on  distille  la  narcotine  avec 
de  la  potasse  caustique.  M.  Wertheim  supposait  que  ces  bases  étaient 
de  l'élhylamine  et  de  la  propylamine.  L'expérience  précédente  fait  voir 
que  ce  sont  leurs  isomères,  la  diméthylamine  et  la  triméthylamine. 

DéeoinposKIoii  BponitUÊée  de  l'alloxane,  par  M.  1¥.  'heimtz  (i). 

M.  Heintz  ayant  eu  entre  les  mains  un  flacon  contenant  de  l'alloxane 
préparée  depuis  quinze  ou  vingt  ans  et  complètement  décomposée,  a 
examiné  les  produits  qui  avaient  pris  naissance. 

Il  a  reconnu  parmi  ^es  produits  Vacide  oxalique,  Vacide  oxalurique, 
Viwmioniaque  et  l'wrée,  cette  dernière  en  quantité  très-notable.  11  y  avait 
en  outre  un  corps  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  se  déposant  par 
le  refroidissement  en  petites  tables  hexagonales  allongées,  différant  de 
tous  les  corps  connus  de  la  série  urique,  mais  sur  lequel  il  n'a  été  pos- 
sible, vu  la  petite  quantité  de  matière,  de  faire  que  quelques  essais 
qualitatifs.  Ce  corps  se  dissout  sans  effervescence  dans  l'acide  azotique  ; 
après  évaporation,  le  résidu  n'est  pas  coloré  en  pourpre  par  l'ammo- 
niaque. La  potasse  le  dissout  avec  dégagement  d'anmioniaque,  et  l'acide 
chlorhydrique  "précipité  ensuite  de  la  solution  des  cristaux  microsco- 
piques en  aiguilles  groupées  ou  en  prismes  aplatis.  Il  se  dissout,  sans 
dégagement  de  gaz,  dans  l'acide  suif  urique  concentré  chaud  ;  l'addition 
d'une  certaine  quantité  d'eau  ne  le  précipite  qu'à  la  longue  et  incom- 
plètement sous  forme  de  petits  cristaux  nets  et  très -réfringents.  Il 
donne  avec  les  solutions  d'argent  un  précipité  blanc,  ne  noircissant 
pas  à  chaud,  môme  en  présence  de  l'ammoniaque. 

Bentarqnefl  addliloimelles  relailTes  à  la  note  snr  la  déeompoBlIloii 
spontanée  de  l'alloxane,  par  M.  1¥.  HEIMTZ  (2). 

C'est  seulement  après  l'impression  de  la  note  précédente  que  M.  Heintz 
a  eu  connaissance  d'un  travail  de  M.  Baumert  sur  la  décomposition 
spontanée  de  l'alloxane,  travail  publié  par  M.  G.  von  Rath  dans  ses 

(1)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  cxi,  p.  436. 1860.  N«  11. 

(2)  Poggendorffa  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cxii,  p»  70. 1861.  N«l. 
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tibnîHmiMê  à  là  ctistallographié  (1),  et  d'après  lequel  le&  ptdduils  de 
la  décomposition  spontanée  de  l'alloxatiô  sont  Pàbide  pàrabanique, 
ràiioiantinë  et  Tacide  carbonique. 

M.  dëintz  avait  étudié  léâ  ptodtiits  d'une  décotUpositioti  li*6s-aTancée  ; 
h.  Bauinert,  au  contraire,  ceux  qui  résultent  d'utie  altération  beaucoup 
indins  com^ilète.  En  rétiiiigsant  les  fditâ  obsenrés  pat  lui  et  ceux  publiés 
|iar  M.  Bauthèri,  il  pensé  que  là  iliàrëbé  de  la  décompdsitioti  est  la  sui- 
Hhié  :  d'ibotd  Talloxatie  se  dédouble  eti  acide  carbonique,  allotan- 
tiïië  et  acide  pârabàniqiié;  ràlldxaiitine  formée  se  transforme  par  oxy- 
dation en  alloxane,  et  celle-ci  fournit  de  nouveau  de  l'alloxantine  et 
de  Tacide  parabanique  jusqu'à  ce  que  toute  la  masse  soit  passée  à  l'état 
d'acide  parabanique.  Cet  acide  se  combine  lentement  avec  de  l'eau 
pour  former  de  l'acide  oxalurique,  qui  lui-méine  se  scindé  à  k  longue 
en  acide  oxalique  et  urée.  Une  partie  de  l'urée  donne*  du  carbonate 
d'ammoniaque,  dont  la  base  se  combine  avec  les  acides  oxalique  et 
oxalurique. 

M.  Heintz  a  en  eflet  trouvé  de  l'alloxantine,  de  l'acide  parâbaUiqué, 
dé  Tacidè  oxalique  et  de  l'urée  dans  une  alloxane  partiellélîient  dé- 
composée. 

IVouveile  méthode  pour  le  dosage  dé  i'âeldé  iàiuif^iië, 
par  Et,  k.  ÎOLâlinfifiR  (2). 

Oû  s'esi  servi  déjà  de  la  densité  des  solutions  d'acide  tanniqiie 
peur  déterminer  la  quantité  d'acide  qu'elles  renferment.  Cette  mé- 
thode n'est  applicable  que  dans  le  cas  de  solutions  pures.  M.  Hammer 
propose  un  moyen  qui  permet  de  l'employer  quand  l'acide  tanniqué, 
coHmie  cela  arrive  presque  toujours,  est  accorapa^né  d'autres  sub- 
Istanees* 

Pour  eel»i  il  commence  par  prendre  la  densité  du  liquide  dans  l'état 
où  il  se  trouve.  11  précipite  ensuite  l'acide  tanniqué  en  agitant  la  so- 
lution avec  de  la  peau  réduite  en  poudre  au  moyen  d'une  lime,  et 
détrempée  après  le  pesage,  puis  exprimée  dans  un  nouet  de  toile.  11 
emploie  4  parties  de  peau  pour  1  partie  d'acide  tanniqué  que  l'on  ptê- 
sume  exister  dans  la  liqueur  d'après  son  titre  apparent. 

Aj)r^â  l'opération,  il  preùd  une  seconde  fois  la  densité  du  liquide,  et 
là  différence  des  titres  correspondant  à  ces  deux  densités  deinoe  le 
tîtféféel.    ^ 

(1)  Poggendorfps  Annaîen  der  Physik  und  Chemie,  T.  Cx,  ^.  94. 

(2)  Journal  fur  pracktische  Chemie^  t.  lxxi,  p.  159.  1860.  N«  19. 
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L«s  denêiték  â  i^^  des  solutionà  pures  d'acide  tÀûaique  reuîenmtl 
de  1  à  10  %  d'acide,  sont  dotmées  pai^  16  laMeâu  saitant  : 

Acide  taniiiqiie,  t)èii!iité 

pour  100  parlles.  à  15o 

i  Î,Ô04() 

.   2  1,0080 

B  i^Oi^ 

4  1,0160 

o  1.020i 

0  1^0242 

7  1,0283 

8  ,  1,0325 
i!  1,0367 

<0  1^0409 

Sur  la  question  relative  an  mméë  dé  ftormatlmi  Hë  tfërlêlBe«  ina#ièr#É 
amëtées^  par  M.  DIJSART  (i). 

L*atitetit^  a  antîoricé  dés  l$o6qU'eil  chauffant  éti  vases  clos,  â  1^0° 
ehvîron,  du  glucose,  dti  sucfe  de  iâît  ôU  dé  l*amidoô  arec  de  l*àm- 
tïiôniaqué  bii  obtenait  ùtië  matièté  précipitàble  pàf  râlcôol  ëh  fllâ- 
tiiènts  élastiques  et  donnant  par  lé  tântiiil  tïtle  niatiêrè  Imputjésdblé  : 
il  à  pli  flïer  ainsi  jusqu'à  14  %  d'àiolé  ;  le  produit  avait  lès  pfô^iétés 
physiques  du  gluten.  - 


CHtMlE  ANIMALE. 

Éur  la  formation  artléelelle  du  êUéte  mtéé  lés  eàHiillÉea, 
par  MM.  «.  FI^DnKll  et  C.  IMÉÈfmmMWi  (f). 

Les  premières  observations  sur  ce  sujet  ont  été  faites  par  M.  Ëôdekér 
pendant  Tété  de  1854,  En  faisant  bouillir  avec  des  acides  minéraux  les 
carlilages  des  fausses  côtes  et  ceux  de  la  trachée- artère  ainsi  que  la 
chitine  des  élylres  des  hannetons,  il  a  réussi  à  obtenir  une  matière  su- 
crée, réduisant  avec  la  plus  grande  facilité  les  oxydes  de  cuivre  et 
d'argent  en  présence  d'un  alcali.  Mais  dans  Pétat  impur  où  elle  a  été 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lu,  p.  974.  Mai  1861. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  y  t.  cxvn,  p.  lii.  [Nour.  sôr.,  t.  xlî.] 
Janvier  1861. 
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obtenue,  cette  matière  sucrée  n*était  pas  ferment escible,  et  Tauteur 
n'a  pas  pu  affirmer  qu'elle  fût  identique  avec  le  glucose.  Ayant  repris 
ces  expériences  avec  M.  Fischer,  il  est  arrivé  à  un  résultat  plus  décisif. 

Les  cartilages  des  fausses  côtes  de  six  cadavres  ont  été  soigneuse- 
ment débarrassés  de  tissu  cellulaire,  coupés  en  tranches  très-minces 
et  épuisés  par  Tacide  chlorhydrique  froid  et  étendu.  Ils  ont  été  soumis 
ensuite  à  une  ébullition  prolongée  avec  l'acide  chlorhydrique  concen- 
tré jusqu'à  ce  qu'une  petite  portion  du  liquide,  rendue  alcaline,  ré- 
duisit fortement  la  liqueur  de  Fehling, 

La  liqueur  acide  a  été  étendue  d'eau,  filtrée  et  mise  en  digestion 
avec  la  litharge  en  poudre  fine  ;  la  solution  filtrée  a  été  évaporée  au 
bain-marie  en  consistance  sirupeuse,  puis  additionnée  d'alcool  aussi 
longtemps  qu'il  s'est  formé  un  précipité. 

La  liqueur  alcoolique  brune  a  été  précipitée  par  le  sous-acétate  de 
plomb,  qui  a  séparé  une  partie  du  sucre  seulement  ;  la  plus  grande 
partie  de  ce  corps  a  été  précipitée  par  l'addition  d'ammoniaque  à  la  so- 
lution plombique.  Le  précipité  a  été  dé^composé  par  l'hydrogène  sul- 
furé ;  la  liqueur  filtrée  réduisait  non-seulement,  en  présence  des  alcalis, 
les  oxydes  de  cuivre  et  d'argent,  mais  encore  l'hydrate  blanc  d'oxyde 
de  bismuth,  qui  se  colorait  rapidement  en  noir. 

L'acide  chlorhydrique  contenu  dans  cette  liqueur  ayant  été  neutra- 
lisé par  le  carbonate  de  soude,  et  le  tout  ayant  été  évaporé  convenable- 
ment au  bain-marie,  on  a  obtenu  un  liquide  qui  a  fermenté  après 
l'addition  de  levure.  On  a  constaté  la  présence  de  l'alcool  dans  le  liquide 
fermenté. 

Le  fait  de  la  formation  du  sucre  fermèntescible  par  le  dédoublement 
de  la  chondrine  sous  l'influence  des  acides  étant  établi  par  les  expé- 
riences précédentes,  les  auteurs  se  sont  proposé  de  résoudre  les  ques- 
tions suivantes  :  premièrement,  si  l'ingestion  de  la  chondrine  (en  gelée) 
détermine  une  augmentation  de  la  quantité  de  sucre  normalement 
contenu  dans  les  urines,  et  en  second  lieu  si  l'azote  de  la  chondrine  est 
éliminé  sous  forme  d'urée.  Les  expériences  qu'ils  ont  entreprises  à  ce 
sujet  les-portent  à  répondre  par  l'affirmative  à  ces  deux  questions. 
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Meiii«ri|iie0  sur  un  nonTeaii  métalhilde,  par  ■■•'vrilliam  Cm#0lUBgl  (i). 

M.  William  Crookes  vient  de  publier  les  nouvelles  recherches  qu'il 
a  entreprises  sur  le  métalloïde  (2)  découvert  par  lui  dans  certains  dé- 
pôts sélénifères  et  tellurifères  provenant  de  la  fabrication  de  l'acide 
sulfurique,  et  pour  lequel  il  propose  provisoirement  le  nom  de  thaï* 
Hum,  dérivé  du  grec  OaXXo;  (bourgeon),  à  cause  de  la  raie  verte  qu'il 
produit  dans  le  spectre. 

Ce  métalloïde  n'a  pu  être  retrouvé  par  M.  Crookes  dans  aucun  des 
minerais  sélénifères  et  tellurifères  examinés  par  lui  jusqu'ici;  mais 
deux  ou  trois  échantillons  de  soufre  natif,  ceux  entre  autres  qui  pro- 
viennent de  Lipari,  lui  en  ont  fourni  une  certaine  quantité;  ces  der- 
niers surtout  en  renfermaient  une  proportion  telle  que  si  la  masse  de 
soufre  extraite  de  cette  localité  présente  la  môme  composition,  elle 
pourra  être  aisément  employée  à  produire  le  thallium  en  quantité* 
M.  Crookes  a  pareillement  trouvé  des  traces  de  ce  métalloïde  dans 
un  soufre  brut  provenant  de  la  distillation  de  certaines  pyrites  d'Es- 
pagne. 

La  meilleure  manière  pour  obtenir  le  thallium  est  la  suivante  :  On 
pulvérise  finement  la  matière  première  (dépôts  sélénifères  ou  soufre 
natif);  on  la  môle  avec  son  poids  de  carbonate  de  soude  sec  et  la  moi- 
tié de  son  poids  de  nitre;  lorsque  le  mélange  est  intime,  on  le  pro- 
jette, par  petites  quantités,  dans  un  creuset  chauffé  au  rouge.  Tout 
ayant  été  ajouté,  on  maintient  au  rouge  jusqu'à  ce  que  la  masse  soit 
en  fusion  tranquille,  puis  on  la  coule  sur  une  plaque  de  fer.  Après 
refroidissement  on  pulvérise  et  on  épuise  par  l'eau  bouillante,  de  ma- 
nière à  enlever  toutes  les  matières  solubles;  on  filtre,  on  traite  la  li- 
queur par  un  excès  d'ammoniaque  et  de  sulfhydrate  d'ammoniaque; 
on  fait  bouiUir  et  on  recueille  les  sulfures  sur  un  filtre  :  ceux-ci  sont 
alors  soumis  à  l'action  d'une  solution  bouillante  de  1  partie  de  cyanure 
de  potassium  du  commerce  pour  8  parties  d'eau,  jusqu'à  ce  que  cette 
solution  ne  dissolve  plus  rien.  Le  résidu  est  recueilli  sur  un  filtre,  bien 
lavé,  puis  dissous  dans  l'eau  régale;  la  solution  étendue,  filtrée  s'il  est 
nécessaire,  est  traitée  par  l'ammoniaque,  puis  par  l'oxalate  d'ammo- 

(1)  Chemical  News^  n©  76,  p.  303.  Mai  1861. 

(2)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure^  t,  m,  p,  211. 

Jii,  '-~  cniM.  p.  '  49 
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niaque,  et  soumise  à  rébuUition;  après  une  nouvelle  filtration  la  liqueur 
est  additionnée  d'hydrogène  sulfuré.  En  soumettant  alors  à  l'ébuUi- 
tion  celte  liqueur  dans  laquelle  on  a  soin  de  maintenir  l'ammoniaque 
et  rhydrogène  sulfuré  en  excès,  on  voit  se  former  un  précipité  brun, 
qui  peu  à  peu  se  dépose  sous  la  fotme  d'une  poudre  dense;  on  recueille 
celle-ci,  et  on  la  lave  avec  soin. 

Une  portion,  si  minime  qu'elle  soit,  de  cette  substance  produit  dans 
le  spectre  une  ligne  verte  d'une  intensité  et  d'une  pureté  qui  per- 
mettent de  la  comparer  à  la  ligne  jaune  du  sodium.  Aussi  M.  Crookes 
pense-t-il  que  cette  poudre  n'est  autre  chose  que  le  thallium  à  l'état 
de  pureté. 

Wmlië  pour  servir  à  l%lstolre  de  l'oxygène, 
par  M.  €.  F.  SCHOEMBKIH  (1). 

Action  de  l'oxygène  sur  Vhèmatoxyîine,  Les  trois  modifications  de 
l'oxygène  ont  sur  l'hématoxyline  une  action  tout  à  fait  semblable 
à  celle  qu'elles  exercent  sur  l'acide  pyrogalhque,  sur  Tacide  gallique 
et  sur  l'acide  gallo-tannique  (2).  L'oxygène  négatif  libre  ou  combiné 
colore  rapidement  cette  matière  en  brun  rouge^  puis  en  brun^  et  la 
décolore  ensuite  en  la  rendant  fortement  acide.  L'eau  oxygénée 
peut  rester  assez  longtemps  en  présence  avec  elle  sans  être  détruite  et 
sans  la  modifier;  c'est  seulement  à  la  longue  que  l'hématoxyline  se 
colore  en  violet.  L'oxygène  neutre  n'agit  pas  sur  l'hématoxyline  sèche  ; 
lorsque  cette  matière  est  en  solution  il  l'oxyde,  et  l'on  peut  constater 
la  production  d'eau  oxygénée  lorsqu'on  a  agité  rapidement  dans  un 
flacon  d'un  litre  100  grammes  d'une  solution  d'hématoxyline  renfer* 
mant  un  millième  de  ce  corps  et  quelques  gouttes  de  soude  caustique^ 
jusqu'au  moment  où  la  liqueur  s'est  colwée  en  rouge  cerise,  et  qu'on 
a  acidulé  ensuite  par  l'acide  suKurique  étendu. 

Action  de  Voxygêne  sur  Vaniîine.  Ce  qui  vient  d'être  dit  pour  l'héma- 
toxyline peut  être  répété  pour  l'aniline.  L'oxygène  négatif  libre  et  les 
ozonides  la  transforment  rapidement  en  une  matière  brune,  rési* 
neuse,  presque  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'aniline,  l'alcool  et 
l'èther,  et  colorant  ces  liquides  en  rouge-brun.  L'eau  oxygénée  n'exerce 
pas  d'action  sur  l'aniline.  L'oxygène  ordinaire  la  résinifie  assez  rapide- 
ment à  la  lumière,  et  l'altère  très-peu  dans  l'obscurité. 

Sur  Vazoperoœyde  d'hydrogène  (Stickwasserstoff-Superoxyd)e^  mr  les  de- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  T.  Liixl,  p.  257.  1860.  N»  21. 

(2)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  m,  p.  241. 
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grés  d'oxyêaiim  de  l'azote.  I^orsqu'on  fait  passer  un  coûtant  de  biojtyde 
d'aaote  dans  une  solution  aqueuse  de  peroxyde  d'hydrogène,  on  obtient 
un  liquide  fortement  acide  qui  bleuit  énergiquement  la  teinture  dé 
gaïac,  qui  n*est  pas  coloré  en  bleu  par  Tacide  cbromique,  et  qui  dé- 
compose riodure  de  potassium,  avec  mise  en  liberté  d'iode,  avec  déga- 
gement tumultueux  de  bioxyde  d'azote  et  avec  formation  de  nitrate  de 
potasse.  Ce  liquide  transforme  aussi  le  cyanure  jaune  en  cyanure  rouge, 
et  oxyde  l'acide  pyrogallique  avec  production  de  matières  humiques, 
et  toujours  avec  dégagement  de  bioxyde  d'azote. 

L'acide  azotique  n'est  pas  capable  de  produire  les  réactions  qui  vien^ 
nent  d'être  indiquées,  surtout  à  l'état  de  dilution  où  il  pourrait  exister 
dans  la  liqueur  dont  il  s'agit.  On  ne  peut  pas  les  attribuer  non  plus  à 
Tun  des  autres  oxydes  de  l'azote.  M.  Scbônbein  pense  que  ces  faits  peu- 
vent être  expliqués  en  admettant  qu'il  se  forme  une  combinaison  directe 
du  peroxyde  d'hydrogène  avec  le  bioxyde  d'azote,  dans  laquelle  lé 
second  atome  d'oxygène  du  peroxyde  d'hydrogène  est  modifié  par  là 
combinaison  et  se  trouve  non  plus  à  l'état  positif,  mais  à  l'état  négatif; 
la  formule  du  corps  nouveau  serait  donc  AzO*  4"  H0,5. 

La  liqueur  renferme  en  outre  de  l'acide  azotique  qui  prend  nais- 
sance par  suite  de  la  combinaison  de  l'oxygène  de  H0,0  avec  l'azo- 
peroxyde  d'hydrogène.  Lorsqu'on  ajoute  une  quantité  suffisante  d'eau 
oxygénée  à  la  liqueur^  elle  cesse  de  produire  les  réactions  indiquées 
plus  haut  ;  toutefois  il  se  passe  quelque  temps  avant  que  tout  l'azo- 
peroxyde  d'hydrogène  ait  disparu,  et,  par  les  réactifs  connus>  on  peut 
démontrer  la  présence  simultanée  de  l'eau  oxygénée  et  de  la  nouvelle 
combinaison  azotée* 

La  solution  d'azoperoxyde  d'hydrogène  se  conserve  assez  longtemps, 
avec  toutes  ses  propriétés,  à  l'abri  de  l'air  et  à  une  basse  température 
Elle  perd  peu  à  peu  du  bioxyde  d'azote,  et  en  même  temps  ses  pro- 
priétés oxydantes  diminuent. 

On  obtient  une  liqueur  tout  à  fait  analogue  à  la  précédente,  et  qui 
donne  lieu  aux  mêmes  réa  étions,  en  mélangeant  de  l'acide  hypoazoli- 
que  avec  de  l'eau,  en  quelque  proportion  que  ce  soit.  Lorsqu'on  a  soin 
de  verser  l'acide  hypoazotique  goutte  à  goutte  dans  de  l'eau  bien 
refroidie^  il  n'y  a  presque  pas  de  dégagement  gazeux;  dans  ce  cas, 
M.  Schônbein  admet  que  deux  molécules  d'acide  hypoazotique  et  deux 
molécules  d'eau  se  transforment  en  une  molécule  d'acide  azotique 
AzOS,HO  et  une  molécule  du  composé  Az02,H02. 

Lorsqu'on  agite  une  certaine  quantité  de  la  solution  d'azoperoxyde 
d'hydrogène  avec  plusieurs  fois  son  volume  d'éther^  la  liqueur  aqueuse 
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perd  ses  propriétés  oxydantes.  L'éther,  après  qu'on  lui  a  enlevé  avec  un 
peu  de  potasse  une  petite  quantité  d'acide  azotique  mélangé,  ne  bleuit 
pas  par  l'acide  chromique,  et  n'agit  ni  sur  l'iodure  de  potassium,  ni  sur  le 
ferrocyanure  de  potassium,  ni  sur  l'acide  pyrogallique,  à  moins  qu'on  n'y 
ajoute  une  pelite  quantité  d'acide  chlorhydrique,  d'acide  azotique  ou 
d'acide  sulfurique  étendus  ;  alors  l'action  sur  ces  divers  corps  est  tout 
à  fait  semblable  à  celle  que  produit  la  liqueur  aqueuse  primitive.  Lors- 
qu'on agite  l'éther  avec  des  solutions  alcalines,  il  y  a  production  d'azo- 
tites.  A  l'abri  de  l'air,  la  solution  éthérée  ne  s'altère  pas;  en  contact 
avec  l'oxygène  pur  ou  avec  l'air,  elle  devient  peu  à  peu  acide,  par  la 
formation  d'acide  azotique.  On  peut  la  distiller  sans  lui  faire  perdre 
ses  propriétés. 

Après  avoir  exposé  ces  faits  fort  curieux  assurément,  mais  qu'on 
voudrait  voir  appuyés  par  des  données  analytiques  précises,  l'auteur 
termine  par  quelques  considérations  sur  les  oxydes  de  l'azote  et  sur 
l'état  dans  lequel  se  trouve  l'oxygène  qu'ils  renferment. 

Aetlon  de  l'eau  ehargée  d'aelde  earlioiilqiie  sur  le  fer  métaUlqve, 

par  M.  €.  de  HAVER  (i}. 

Le  fer  métallique  très-divisé  obtenu  en  réduisant,  à  l'aide  de  l'hydro- 
gène, l'oxyde  provenant  de  la  calcination  de  l'oxalate  de  fer,  se  dissout 
rapidement  dans  l'eau  chargée  d'acide  carbonique.  La  quantité  maxi- 
mum de  fer  que  l'on  ait  pu  dissoudre,  en  faisant  passer  dans  la  liqueur 
un  courant  d'acide  carbonique,  sans  aller  au  delà  de  la  pression  ordi- 
naire, a  été  de  9.1  parties  de  carbonate  de  fer  pour  10,000  parties  d'eau. 
Cette  quantité  dépasse  notablement  celle  que  M.  Bischof  a  pu  mettre 
en  solution  en  faisant  passer  un  courant  d'acide  carbonique  dans  de 
l'eau  tenant  en  suspension  du  fer  spathique  finement  pulvérisé  (6,07 
de  FeO,C02  pour  10,000  parties  d'eau). 

La  solubilité  du  carbonate  de  fer  paraît  être  diminuée  par  la  présence 
des  carbonates  terreux  et  alcalins. 

On  pourra  employer  ce  procédé  pour  préparer  des  eaux  ferrugi- 
neuses susceptibles  d'application  en  thérapeutique. 

Aeifon  du  ehlore  sur  le«  oxydes  métollIqneS)  par  H*  R.  "VrilRER  (2). 

Ayant  essayé  de  préparer  un  acichloride  d'arsenic  par  l'action  du 
chlore  sec  sur  l'acide  arsénieux,  M.  Weber  a  obtenu,  au  lieu  du  corps 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  T.  lxxxi,  p.  391. 1860.  N©  22. 

(2)  PoggendorflTs  Annalen  derPhysik  und  Chemie^  t.  cxii,  p.  619. 1861.  N»  h* 
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cherché,  du  chlorure  d'arsenic,  et  une  partie  de  Tacide  arsénieux  a 
été  transformée  en  môme  temps  en  acide  arsénique,  qui  lui-môme  a 
donné  du  chlorure  d'arsenic  à  une  température  plus  élevée.  L'acide 
antimonieux  s'est  comporté,  d'une  manière  analogue.  L'acide  stannique 
et  le  peroxyde  de  fer  ont  été  décomposés  par  le  chlore  à  une  tempéra- 
ture élevée. 

Ayant  poursuivi  l'élude  de  l'action  du  chlore  sur  d'autres  oxydes  mé- 
talliques, l'auteur  a  reconnu  que  l'alumine  et  la  silice  elle-môme  sont 
transformées  partiellement  au  rouge  hlanc  en  chlorures  d'aluminium 
et  de  silicium,  sans  que  l'action  du  chlore  soit  aidée  par  celle  du  char- 
bon. Cette  action  est  beaucoup  plus  faible  sur  la  silice  que  sur  l'alu- 
mine. 

On  sait  déjà,  par  les  expériences  de  Pavy  et  par  celles  de  Gay-Lussac 
et  Thenard,  que  la  baryte  et  la  chaux  sont  transformées  en  chlorures 
avec  ,ignition,  lorsqu'on  favorise  le  conunencement  de  la  réaction  en 
chauffant  la  substance  en  un  point  presque  au  rouge. 

La  strontiane  se  comporte  de  môme. 

La  magnésie  a  besoin  d'ôtre  portée  à  une  température  beaucoup  plus 
élevée  pour  que  sa  décomposition  ait  lieu. 

Le  carbonate  de  protoxyde  de  manganèse  brunit  dans  un  courant 
de  chlore,  et  le  résidu  renferme  du  chlorure  de  manganèse  et  un 
oxyde  supérieur  de  ce  métal.  En  chauffant  davantage  le  résidu  dans  le 
courant  de  chlore,  on  transformé  le  tout  en  chlorure  de  manganèse. 

Le  peroxyde  de  fer  donne,  au  rouge,  du  perchlorure  qui  se  sublime 
en  petites  lamelles  cristallines.  Cette  réaction  est  lente  et  exige  une 
température  élevée. 

Le  carbonate  de  nickel,  celui  de  cobalt,  les  oxydes  de  zinc  et  de 
cadmium,  l'oxyde  de  cuivre,  l'oxyde  de  plomb,  fournissent  facilement 
les  chlorures  correspondants. 

Le  protoxyde  d'étain  brûle  dans  le  chlore,  avec  production  de  bi- 
chlorure  et  d'acide  stannique.  Au  rouge,  l'acide  stannique  lui-môme 
se  transforme  en  bichlorure. 

L'acide  molybdique  est  volatilisé  à  l'état  d'acichloride;  l'acide  tung- 
slique  de  môme;  toutefois  on  remarque  la  formation  de  quelques  ai- 
guilles cristallines  de  chlorure  de  tungstène. 

Le  sesquioxyde  de  chrome  non  calciné,  traité  par  le  chlore  à  une 
température  à  laquelle  l'incandescence  de  cet  oxyde  ne  se  produit  pas 
encore,  donne  des  vapeurs  rouges  d'acichloride  de  chrome.  Au  rouge, 
on  obtient  encore  les  mômes  vapeurs  et  en  môme  temps  du  chlorure 
de  chrome  violet. 
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M.  Rose  a  fait  connaître  l'action  du  chlore  sur  l'acide  tellureux  et 
suF  l'oxyde  de  bismuth  (1).  On  sait  aussi,  par  les  expériences  de  Gay- 
Lussac  et  Thenard  (2) ,  que  le  chlore  décompose  la  vapeur  d'eau  au 
rouge, 

Eq  résumé,  l'affinité  du  phlore  paraît  surpasser  aux  températures 
élevées  celle  de  l'oxygène  pour  les  radicaux  métalliques. 

»nv  quelques  molybdates,  par  M.  J.  G.  CiEirrEIili  (3). 

Molybdate  de  soude  neutre.  Ce  sel  a  été  obtenu  en  traitant  à  chaud  par 
le  carbonate  de  soude  l'acide  moiybdique  brut  en  suspension  dans  de 
l'eau.  La  solution,  filtrée  à  chaud,  a  laissé  déposer,  à  une  température 
qui  a  varié  de  0°  à  6°,  de  grands  prismes  striés  ressemblant  beaucoup 
à  ceux  du/  sulfate  de  soude.  Les  cristaux,  transportés  dans  un  espace 
plus  chaud,  ou  touchés  par  la  main,  deviennent  immédiatement  opa- 
ques. Ils  renferment  NaO,Mo0^4"  lOHO.  Ils  perdent  facilement  à  l'air, 
à  la  température  ordinaire,  8  molécules  d'eau,  et  se  transforment  dans 
le  sel  cristallisé  avec  2  molécules  d'eau.  Introduits  dans  un  flacon  bou- 
ché et  portés  à  la  température  d'un  appartement,  ils  fondent  dans  leur 
eau  de  cristallisation;  la  solution  abandonne  de  petites  paillettes  rhom- 
biques  qui  ne  sont  autre  chose  que  le  sel  à  2  molécules  d'eau^ 

Molybdate  qcide  de  soude.  Après  avoir  trouvé  que  le  molybdate  de  soude 
est  isomorphe  avec  le  sulfate,  l'auteur  a  pensé  qu'on  pourrait  obtenir 
un  alun  avec  le  molybdate  d'alumine.  Ayant  précipité  par  le  molybdate 
neutre  de  soude  une  solution  d'alun,  et  ajouté  assez  d'acide  azotique 
pour  redissoudre  tout  le  précipité,  il  a  obtenu  de  gros  cristaux  parais- 
sant être  des  octaèdres  rhomboïdaux,  et  qui  sont  le  molybdate  acide  de 
soude  découvert  par  L.  Swanberg  : 

NaO,2Mo03  +  7H0. 

MoïybSc^t^  double  d^alumine  et  de  soude.  Si  l'on  précipite  de  l'alun 
p^r  un  excès  de  molybdate  de  soude,  et  si  l'on  redissoi^t  le  précipité  en 
ajoutant  une  quantité  suffisante  d'acide  chlorhydrique,  on  obtient  par 
évaporation  un  sel  cristallisant  en  aiguilles  très-solubles  et  efflores- 
cgntes.  L'auteur  lui  attribue  la  formule  : 

A1203,6Mo03  +  HO  +  3(NaO,2Mo03)  +  21  HO. 

Molybdate  d'alumine.  En  ajoutant  goutte  à  goutte  du  molybdate  de 

(1)  Poggendorff*8  Anmlen^  t.  xxi,  p.  443. 

(2)  fiecherches  physico-chimiques  y  t.  ii,  p.  144. 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxxxi,  p.  411.  1861.  No  23. 
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soude  dans  une  solution  d'alun,  on  n'obtient  pas  immédiatement  un 
précipité.  Celui  qui  se  forme  lorsqu'on  a  ajouté  assez  de  molybdate 
renferme  : 

5Al203,2Mo03  +  33HO. 

Après  calcination,  ce  précipité  n'est  plus  entièrement  soluble  dans 
Tacide  chlorhydrique. 

Molybdate  de  peroxyde  de  fer.  Lorsqu'on  mélange  un  sel  de  peroxyde 
de  fer  en  excès  avec  du  molybdate  d'ammoniaque  neutre,  on  obtient 
des  précipités  de  composition  très-variable.  Lorsqu'au  contraire  c'est 
le  molybdate  qui  est  en  excès,  il  se  produit  un  molybdate  de  fer  géla- 
tineux, jaune,  devenant  dur  et  brun  par  la  dessiccation,  et  renfermant 
probablement  Fe^O^SMoO^  +  6H0. 

L'auteur  admet  l'existence  de  dçux  molybdates  de  sesquioxydede  chrome. 
Ces  sels  ne  sont  pas  cristallisés.  Le  premier,  Cr202,3Mo03  +  7H0,  a  été 
obtenu  en  précipitant  l'alun  de  chrome  par  le  molybdate  de  soude, 
avec  la  précaution  de  ne  pas  précipiter  tout  l'oxyde  de  chrome.  Eu 
ajoutant  un  excès  de  molybdate,  on  obtient  le  second  sel 

Cr203,2Mo03  +  8H0. 

Les  eaux-mères,  soumises  à  l'ébullition  et  filtrées,  ont  abandonné  en 

outre  de  petits  cristaux  roses  d'un  sel  double  auquel  l'auteur  atfribue 

la  formule  : 

Cr203,12Mo03  +  3(KO,S03)  +  i6H0, 

Molybdate  de  cuivre.  Le  molybdate  de  soude  en  excès  traité  par  le 
sulfate  de  cuivre  donne  un  précipité  d'abord  floconneux,  puis  un  peu 
cristallin,  d'un  vert  bleuâtre  pâle.  Lorsqu'on  chaufiTe  ce  précipité,  il 
perd  de  l'eau  et  se  transforme  en  une  poudre  d'un  jaune  citron,  il 
renferme  4CuO,3Mo03  +  4H0. 

On  obtient  le  môme  sel  à  l'état  anhydre  en  redissolvant  à  l'aide  de 
l'acide  azotique  le  précipité  produit  par  le  mélange  des  deux  solutions, 
le  sulfate  étant  en  excès,  filtrant,  ajoutant  du  molybdate  de  soude  et 
faisant  boruillir. 

Le  molybdate  de  cuivre  dissous  à  l'aide  de  l'ammoniaque  donne  une 
liqueur  d'un  bleu  foncé,  qui  se  couvre  bientôt  d'une  pellicule  brillante. 
Peu  à  peu,  il  se  dépose  une  matière  bleu  verdâtre,  non  cristalline, 
dont  la  composition  est  5CuO,Mo03  -J-  7H0. 

Lorsqu'on  précipite  cette  solution  ammoniacale  pai»  l'alcool,  oa  re- 
cueille une  poudre  cristalline  d'un  bleu  foncé,  qu'on  peut  sécher  dans 
une  cloche  sur  un  mélange  de  sel  ammoniac  et  de  chaux  vive.  L'ana- 
lyse de  ce  corps  a  conduit  à  la  formule  : 

7CuO,3AzH3,Mo03,25HO. 
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Élnr  l'aelde  i^rehromlqne  et  tmr  l'aoiion  du  peroxyde  d'hydrogèite 
sur  les  oxydes  supérieurs,  par  M.  H«  ASCHOFF  (i). 

On  sait  que  lorsqu'on  mélange  des  solutions  étendues  de  bichro- 
mate de  potasse  et  de  peroxyde  d'hydrogène  renfermant  une  certaine 
quantité  d*acide,  on  obtient  une  liqueur  bleue  qui  se  décolore  plus  ou 
moins  rapidement  en  dégageant  de  l'oxygène  (Barreswil).  Lorsque  la 
quantité  de  peroxyde  d'hydrogène  est  suffisante,  il  ne  reste  finalement 
qu'un  sel  chromique,  l'eau  oxygénée  et  l'acide  chromique  ayant  perdu 
en  môme  temps  une  partie  de  leur  oxygène. 

M.  Aschoff  ayant  recherché  quelle  est  la  quantité  d'oxygène  dégagée 
dans  cette  réaction,  a  constaté  que  pour  1  molécule  de  bichromate  de 
potasse  employée,  on  recueille  toujours  plus  de  6  atomes  d'oxygène, 
mais  que  ce  rapport  n'est  pas  constant.  M.  Wôhler  (2)  a  reconnu  que 
1  molécule  de  peroxyde  de  manganèse  décompose  exactement  1  mo- 
lécule d'eau  oxygénée.  D'après  ce  fait  et  d'après  les  idées  de  M.  Schôn- 
bein  (3),  on  devrait  supposer  que  1  molécule  de  bichromate  de  potasse 
décomposerait  3  molécules  d'eau  oxygénée  en  mettant  en  liberté 
6  atomes  d'oxygène.  On  voit  qu'il  n'en  est  pas  ainsi. 

M.  Aschoff  s'est  assuré  d'abord  que  la  décoriiposition  de  l'eau  oxy- 
génée par  l'acide  permanganique  s'accomplit  entre  1  molécule  d'acide 
et  5  molécules  de  peroxyde  d'hydrogène.  Il  a  commencé  par  doser  le 
peroxyde  d'hydrogène  dans  une  solution  étendue,  à  l'aide  de  sulfate  de 
protoxyde  de  fer  ammoniacal  titré  et  d'une  solution  également  titrée 
de  permanganate  de  potasse,  dosage  qui  se  fait  très-facilement.  En  trai- 
tant directement  l'eau  oxygénée  par  le  permanganate  de  potasse,  il  a 
reconnu  que  le  même  volume  de  la  solution  de  permanganate  est  né- 
cessaire pour  décomposer  l'eau  oxygénée  et  pour  peroxyder  la  quantité 
de  sulfate  de  fer  ammoniacal  qui,  de  son  côté,  peut  enlever  au  même 
volume  de  peroxyde  d'hydrogène  son  second  atome  d'oxygène.  Une  mo- 
lécule d'acide  permanganique  décompose  donc  bien  5  molécules  d'eau 
oxygénée,  et  peiit  ainsi  servir  avantageusement  au  dosage  du  peroxyde 
d'hydrogène.  Lorsque  la  solution  d'eau  oxygénée  est  très-acide,  la  ré- 
duction de  l'acide  permanganique  est  complète  immédiatement,  et  le 
manganèse  passe  à  l'état  de  sel  de  protoxyde.  Lorsque,  au  contraire,  il 
n'y  a  dans  la  liqueur  qu'une  petite  quantité  d'acide  libre,  conmie  par 

(1)  Journal  fur  prakiische  Chemie^  t.  lxxxi,  p.  401.  1860.  N»  23. 

(2)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  xci,  p.  128. 

(3)  Répertoire  de  Chimie  pure^  T.  i,  p.  205. 
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exemple  lorsqu'on  verse  gouUe  à  goutte  l'eau  oxygénée  dans  le  per- 
manganate (le  potasse  neutre,  il  se  sépare  d'abord  une  combinaison 
manganique  qui  est  probablement  de  l'hydrate  de  peroxyde;  mais  par 
l'addition  d'une  plus  grande  quantité  d'eau  oxygénée,  cet  hydrate  se 
redissout,  et  le  résultat  de  l'expérience  n'est  altéré  en  rien,  c'est-à-dire 
que  finalement  pour  1  atome  d'oxygène  que  cède  l'acide  permanga- 
nique  l'eau  oxygénée  dégage  pareillement  1  atome  d'oxygène,  ou  que 
1  molécule  d'acide  permanganique  décompose  5  molécules  d'eau  oxy- 
génée, en  se  réduisant  en  oxyde  manganeux. 

Ayant  à  sa  disposition  un  moyen  de  titrer  les  solutions  d'eau  oxygé- 
née, l'auteur  a  fait  réagir  l'hydrate  de  peroxyde  de  manganèse  et  le 
peroxyde  de  plomb  sur  l'eau  oxygénée  en  excès.  En  dosant  la  portion 
de  peroxyde  d'hydrogène  non  décomposé,  il  a  trouvé  que  ces  corps 
agissent  sur  l'eau  oxygénée  molécule  pour  molécule. 

En  opérant  d'une  maniera  analogue  sur  le  bichromate  de  potasse, 
il  a,  comme  dans  ses  premières  expériences,  obtenu  des  résultats  va- 
riables, d'après  lesquels  3,2  à  4,  2  de  molécules  d'eau  oxygénée  sont 
décomposées  par  1  molécule  de  bichromate  de  potasse,  ce  qu'on  peut 
s'expliquer  en  admettant,  avec  M.  Barreswil,  qu'il  se  forme  d'abord  de 
l'acide  perchromique,  mais  que  néanmoins  une  partie  de  l'acide  chro- 
mique  est  réduite  immédiatement  par  l'eau  oxygénée  avant  d'avoir  été 
suroxydée  par  elle. 

M.  Aschoff  a  trouvé  une  preuve  encore  plus  concluante  en  faveur 
de  l'existence  de  l'acide  perchromique.  M.  Barreswil  avait  observé  qu'en 
mélangeant  avec  précaution  des  solutions  très-étendues  de  bichromate 
de  potasse  et  de  peroxyde  d'hydrogène,  le  dégagement  d'oxygène  ne 
commence  pas  immédiatement;  que  l'éther  enlève  complètement  à 
l'eau  la  combinaison  qui  lui  communique  la  coloration  bleue  ;  que  la 
solution  éthérée,  beaucoup  plus  stable  que  la  solution  aqueuse,  aban- 
donne, quand  on  l'évaporé  à  une  basse  température,  de  l'acide  chro- 
mique  sans  trace  d'oxyde,  et  que  cette  même  solution  agitée  avec  un 
excès  d'alcali  se  transforme  en  chromate  avec  dégagement  d'oxygène. 

Or  en  agitant  un  certain  volume  de  la  solution  éthérée  bleue  avec 
une  solution  acide  titrée  d'un  sel  ferreux,  il  y  a  immédiatement  déco- 
loration et  la  liqueur  ne  renferme  plus  que  de  l'oxyde  de  chrome,  du 
peroxyde  de  fer  et  un  excès  de  protoxyde  de  fer  que  l'on  peut  doser  par 
titrage.  Si  Ton  traite  préalablement  la  liqueur  bleue  par  la  potasse,  et 
si  on  la  mélange  ensuite  avec  le  sulfate  ferreux,  on  reconnaît  que  la 
quantité  de  protoxyde  de  fer  transformée  en  peroxyde  n'est  pas  la 
môme  que  dans  l'expérience  précédente,  et  que  les  quantités  d'oJygène 
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fournies  sont  dans  le  rapport  de  4  à  3,  comme  cela  doit  avoir  lien  en 
supposant  que  la'liqueur  bleue  renferme  de  Tacide  perchromique,  et 
que  l'action  de  la  potasse  transforme  cet  acide  en  acide  chromique* 
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fifor  le  dosage  TOlamétrlque  de  Pacîde  a^sotique^ 
par  M.  €.  O.  BRAIJM  (1). 

L'auteur  modifie  de  la  manière  suivante  le  procédé  de  M.  Pelouze 
pour  le  dosage  volumétrique  de  l'acide  azotique  :  au  lieu  de  titrer  par 
le  permanganate  la  quantité  de  protoiyde  de  fer  sur  laquelle  Tacide 
azotique  n'a  pas  agi,  il  dose  le  peroxyde  formé  au  moyen  de  l'iodure 
de  potassium  et  de  l'iiyposulfite  de  soude.  Le  perchlorure  de  fer  dé- 
compose, comme  on  sait,  l'iodure  de  potassium  et  met  l'iode  en  li- 
berté à  froid  déjà,  mais  plus  complètement  lorsqu'on  aide  la  réaction 
par  une  douce  chaleur.  L'iode  libre  peut  être  facilement  titré  au 
moyen  d'une  solution  d'hyposulfite  de  soude,  après  addition  d'une  pe- 
tite quantité  d'empois  d'amidon. 

La  solution  normale  d'hyposulfite  de  soude  se  prépare  soit  en  dis- 
solvant un  poids  connu  du  sel  dans  un  volume  également  connu  d'eau, 
soit  encore  en  titrant  avec  une  solution  d'hyposulfite  de  valeur  in- 
connue, l'iode  mis  en  liberté  par  le  perchlorure  de  fer  préparé  avec 
un  poids  connu  de  fer  métallique. 

(Sur  quelques  applieatlons  du  ferroeyanure  de  potassium  à  l'analyse^ 
par  M.  i:diiiund  DA^Y  (2). 

Plusieurs  chimistes  se  sont  déjà  préoccupés  de  l'idée  d'appliquer  aux 
méthodes  par  les  volumes  d'analyse,  les  propriétés  réductrices  du  fer- 
roeyanure de  potassium.  M.  Mercer  a  même  fait  connaître  une  méthode 
d'analyse  des  liqueurs  chlorées  qui  est  fondée  sur  la  transformation  du 
ferroeyanure  en  ferricyanure.  C'est  en  se  plaçant  au  môme  point  de 
vue  que  M.  Davy  propose  l'emploi  du  ferroeyanure  de  potassium  pour 
Tessai  des  chlorures  de  chaux  et  de  manganèse.  Sa  méthode,  que  nous 

(1)  Journal  fur  praktische  Ckemiey  t.  lxxxi,  p.  421.  1860.  N^  23. 

(2)  Chemical  News^  p.  274  et  287.  Mai  1861. 
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rt^sumons  rapidement,  car  elle  ne  renferme  point  de  faits  nouveaux  qt 
ne  paraît  offrir  sur  celle  de  Gay-Lussac  aucun  avantage  pratique,  con- 
siste à  faire  deux  solutions  normales,  Tune  de  ferrocyanure,  l'autre  de 
bichromate  de  potasse.  A  la  solution  der  chlorure  de  chaux,  ou  de  tout 
autre  produit  chloré,  on  ajoute  un  excès  de  ferrocyanure,  puis  on  dé- 
termine, au  moyen  de  la  liqueur  titrée  de  bichromate  de  potasse,  la 
quantité  de  ce  sel  ajoutée  en  excès,  c'est-à-dire  non  transformée  en  fer- 
ricyanure  par  Taction  du  chlore.  On  reconnaît  que  l'essai  est  terminé, 
et  qu'il  n'y  a  plus  de  ferrocyanure,  lorsqu'une  goutte  du  liquide, 
ajoutée  à  une  solution  étendue  de  perchlorure  de  fer,  n'y  prodyit  plus 
de  précipité  bleu. 

En  terminant,  M.  Davy  recommande  aux  chimistes  de  substituer  au 
cyanure  de  potassium,  dans  les  essais  de  réduction  qu'ils  veulent  ten- 
ter, le  ferrocyanure,  qui  est  inaltérable  et  dont  l'emploi  est  beaucoup 
plus  commode. 

(iur  le  dosage  velaniètrlque  du  eiil¥re  à.  I^alde  du  eyannre  de  potaii- 
0laiii  et  à  l'aide  de  l'iodure  de  potaitiMuin,  par  SI.  F.  FIICEiD  (l). 

Dans  un  travail  étendu,  M.  Field  examine  les  diverses  méthodes  de 
dosage  du  cuivre;  il  s'étend  en  particulier  sur  celle  proposée  par 
M.  Parkes,  qui  consiste  h  titrer  le  cuivre  en  solution  ammoniacale  au 
paoyen  du  cyanure  de  potassium,  On  ajoute  simplement  la  solution  ti- 
trée de  cyanure  à  la  solution  ammoniacale  de  cuivre  jusqu'à  dispari- 
tion de  la  coule  tir  bleue,  ou  plus  exactement  jusqu'à  l'apparition  d'une 
légère  nuance  d'un  violet  rosé  que  l'on  détiniit  avec  une  goutte  de  la 
solution  titrée,  si  elle  n'a  pas  disparu  d'elle-même  a  ubout  de  quelques 
heures.  Il  faut  2  molécules  de  cyanogène  pour  décolorer  une  liqueur 
ammoniacale  renfermant  1  atome  de  cuivre. 

Le  titrage  n'est  gêné  par  aucun  des  acides  dont  les  sels  de  cuivre 
sont  solubles  dans  l'ammoniaque,  ni  par  la  présence  du  fer,  du  plomb, 
du  bismuth,  de  l'antimoine,  de  l'étain,  du  chrome,  de  l'arsenic,  de 
l'alumine,  de  la  chaux,  de  la  baryte  et  de  la  strontiane.  Il  n'est  pas  pra- 
ticable lorsque  la  liqueur  renferme  de  l'ai'gent,  du  mercure,  du  zinc, 
du  nickel,  du  cobalt  et  du  manganèse. 

Lorsque  le  fer  et  l'arsenic  sont  contenus  en  même  temps  dans  }a  go- 
lution  cupro-ammoniacale,  la  couleur  de  l'arséniate  ferriquesoluble 
dans  un  excès  d'ammoniaque,  et  qui  colore  le  liquide  en  brun,  empêche 
de  reconnaître  le  moment  où  la  réaction  est  terminée.  On  peut,  dans  ce 

(1)  Journal  fur  prackfische  Chemie^  lxxxi,  p.  428. 1860.  No  33. 
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cas,  précipiter  d'abord  l'acide  arsénique  par  un  sel  de  magnésie  et  ti- 
trer ensuite  comme  d'ordinaire. 

L'auteur  recommande  encore  comme  donnant  de  bons  résultats  un 
autre  procédé  pour  le  dosage*  volumétrique  du  cuivre,  savoir  le  por- 
cédé  de  M.  0.  Brown,  qui  consiste  à  réduire  d'abord  la  solution  de 
cuivre  à  l'aide  du  sulfite  de  soude,  à  chasser  tout  l'acide  sulfureux 
par  l'ébuUition  après  addition  d'acide  chlorhydrique,  à  ajouter  après 
refroidissement  une  certaine  quantité  d'empois  d'amidon,  et  à  titrer 
avec  de  l'iodure  de  potassium  renfermant  une  petite  quantité  d'iode 
libre,  jusqu'à  persistance  de  la  couleur  bleue.  La  réduction  préalable 
de  l'oxyde  de  cuivre  est  nécessaire;  car  on  sait  que  l'oxyde  cuivrique 
décompose  l'iodure  de  potassium  en  mettant  de  l'iode  en  liberté. 
L'oxyde  cuivreux,  au  contraire,  s'empare  de  tout  l'iode,  soit  libre,  soit 
combiné  avec  le  potassium. 

Aetlon  de  l'acide  ehlorhydrlque  sur  le  «ulfare  de  merenre  en  pré- 
sence de  certains  corps,  par  M.  F.  FIEIjD  (1). 

Lorsqu'on  met  en  présence  du  sulfure  de  mercure,  de  l'acide  anti- 
monique  et  de  l'acide  chlorhydrique,  le  sulfure  de  mercure  est  dissous, 
et  en  môme  temps  l'acide  antimonique  est  réduit  à  Tétat  d'acide  anti- 
monieux.  Il  se  sépare  une  certaine  quantité  de  soufre. 

L'acide  arsénique  se  comporte  d'une  manière  plus  singulière  :  en 
présence  du  sulfure  de  mercure  à  chaud,  le  soufre  est  mis  en  liberté  et 
la  solution  renferme  de  l'acide  arsénique  et  presque  pas  trace  d'acide 
arsénieux. 

En  présence  du  perchlorure  de  fer,  le  sulfure  de  mercure  a  été  dé- 
composé par  une  longue  ébuUition;  il  l'a  été  beaucoup  plus  rapide- 
ment par  le  bichlorure  de  cuivre,  qui  s'est  réduit  à  l'état  de  proto- 
chlorure.  Dans  les  deux  expériences  il  y  a  eu  dépôt  de  soufre. 

L'auteur  fait  observer  que  la  réaction  citée  plus  haut  peut  empê- 
cher, dans  certains  cas,  l'emploi  de  la  méthode  de  M.  Bunsen  pour  re- 
connaître l'état  d'oxydation  de  l'antimoine  à  l'aide  de  l'iodure  de 
potassium.  On  pourrait  être  induit  en  erreur  s'il  y  avait  en  présence 
du  composé  antimonique  un  corps  susceptible  de  se  combiner  facile- 
ment avec  le  chlore. 

(1)  Qmrterly  Journal  of  the  Chemical  Society,  t.  xn,  p.  158.  Et  Journal  fur 
praktische  Chemie,  T.  lxxxi,  p.  311.  1860.  N»  21. 
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filer  les  radleanx  oxysénéfs,  par  M.  A.  FREVUD  (1). 

Dans  ce  mémoire  Tauteur  décrit  les  expériences  qu'il  a  tentées  dans 
le  but  d'isoler  les  radicaux  oxygénés  des  acides  de  la  série  formique, 
et  qu'il  n'a  fait  qu'indiquer  sonamairement  dans  une  communication 
précédente  (2).  Le  sodium  ne  réagit  pas  sur  le  chlorure  d'acétyle.  Il  en 
est  de  même  de  l'amalgame  de  sodium  (renfermant  90  de  mercure  et 
10  de  sodium)  lorsqu'on  l'introduit  à  l'état  de  poudre  fine  dans  le  chlo- 
rure d'acétyle.  Mais  si  l'on  opère  d'une  manière  inverse,  c'est-à-dire 
si  l'on  ajoute  goutte  à  goutte  du  chlorure  d'acétyle  à  de  l'amalgame 
finement  pulvérisé,  sans  refroidir,  une  réaction  violente  s'accomplit  et 
il  se  forme  des  produits  empyreumatiques  de  nature  résineuse.  D'un 
autre  côté,  si  l'on  a  soin  de  refroidir,  on  n'observe  pas  de  réaction.  On 
obtient  de  meilleurs  résultats  en  traitant  le  chlorure  de  butyryle  par 
un  amalgame  de  sodium  renfermant  2  parties  de  mercure  pour  1  de 
sodium.  On  introduit  cet  amalgame  en  petits  fragments  dans  le  chlo- 
rure et  Ton  favorise  la  réaction  en  chauffant  légèrement  le  ballon  dans 
lequel  se  trouve  le  mélange.  Une  fois  qu'elle  est  commencée,  elle 
continue  d'elle-même;  car  elle  dégage  de  la  chaleur.  On  continue 
l'addition  de  l'amalgame  aussi  longtemps  que  celui-ci  réagit.  A  la  fin 
la  masse  s'épaissit  :  il  convient  alors  de  distiller  l'excès  de  chlorure  de 
butyryle  et  d'ajouter  de  l'eau  au  résidu  qui  renferme  du  mercure,  du 
chlorure  de  sodium  et  du  butyryle  impur.  Ce  dernier  surnage  la  li- 
queur aqueuse.  On  le  décante,  on  l'agite  avec  une  solution  de  carbo- 
nate de  potasse,  on  le  laisse  pendant  quelque  temps  en  digestion  avec 
du  chlorure  de  calcium  fondu  et  on  le  soumet  ensuite  à  la  distillation. 

Le  produit  recueilli  entre  245  et  260°  est  le  butyryle.  C'est  un  li- 
quide jaunâtre,  d'une  odeur  aromatique  assez  agréable.  Sa  composi- 
tion est  exprimée  par  la  formule  ^^H^^,  qu'il  convient  de  doubler.  Le 
butyryle  ou  plutôt  le  dibutyryle  prend  naissance  en  vertu  de  la  réac- 
tion suivante  : 

^  L        Clj  +  Naf  —  -G4H7.^(  "T  ^  Cir 

Chlorurer  Sodium.       Butyryle.  Chlorure 

de  butyryle.  de  sodium. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxvni,  p.  33.  [Nouv.  sér.,  t.  xlii.] 
Avril  1860. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t,  ni,  p.  19A. 
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Chauffé  avec  une  solutiou  concentrée  de  potasse,  il  se  dédouble  en 
butyrate  et  en  un  liquide  insoluble  dans  l'eau,  doué  d'une  odeur  de 
fruits  très-aromatique.  Ce  produit  ayant  été  soumis  à  la  distillation 
fractionnée,  on  en  a  retiré  un  liquide  bouillant  entre  175  et  185%  et 
qui  présentait  la  composition  de  la  butyrone  €7H14^,  Mais  ce  produit 
possédait  un  point  d'ébuUition  beaucoup  plus  élevé  que  celui  de  la 
butyrone,  et  il  n'a  pas  donné  une  combinaison  crislallisable  avec  le 
bisulfite  de  soude  et  avec  l'ammoniaque. 

Lorsqu'on  distille  le  dibutyryle  avec  un  mélange  de  bichromate  de 
potasse  et  d'acide  sulfurique,  il  se  forme  également  de  l'acide  butyri- 
que et  en  môme  temps  une  substance  brune  résineuse. 

Le  butyryle  parait  se  former  aussi  par  la  réaction  du  zinc  sur  un 
mélange  de  chlorure  de  butyryle  et  d'éther.  Cette  réaction  est  expri- 
mée par  l'équation  suivante  : 

^  L      cif  +  ^  L^«mrJ  +  zni  -  ^  Cl  + 

*  L-G^HM^J  +  «*H7^i  ~  ^  L  cir 

Éther  btftyriqae.  Butyryle. 

Sur  le  meitaplombéltayle  (sesqulplombéttairle), 
par  M*  C.  HXIPPEIi  (1). 

On  commence  par  prépareriin  alliage  de  plomb  et  de  sodium  en  fai- 
sant fondre  le  plomb  dans  un  creuset,  ôtant  celui-ci  du  feu  et  ajoutant 
peu  à  peu  le  sodium  dans  la  proportion  de  1  partie  de  ce  corps  pour 
3  parties  de  plomb,  ce  qui  répond  à  peu  près  à  la  formule  Pb^Na^.  On 
laisse  refroidir;  on  pulvérise  dans  un  mortier  de  fer  sec  et  chaud,  avec 
addition  de  sable,  et  on  fait  réagir  sur  le  mélange  un  excès  d'iodure 
d'éthyle,  dans  une  cornue  munie  d'un  réfrigérant.  La  réaction  se  pro- 
«duit  avec  un  vif  dégagement  de  chaleur  et  fait  distiller  une  partie  de 
Tiodure  d'éthyle,  qu'on  verse  de  nouveau  dans  la  cornue  jusqu'à  ce 
que  tout  l'alliage  de  plomb  et  de  sodium  ait  réagi  sur  l'iodure  éthy- 
lique.  On  distille  l'excès  de  celui-ci  et  on  reprend  le  résidu  par  l'étber. 
La  solution  éthérée,  additionnée  d'eau,  étant  distillée  au  bain-marle, 
le  sesquiplombéthyle  se  sépare  et  forme  sous  l'eau  une  couche  jaunâ- 
tre, transparente,  huileuse. 

Le  sesquiplombéthyle  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'al- 
cool, très-soluble  dans  l'étber.  Il  n'est  pas  volatil  sans  décomposition. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  T.  Lxxxi,  p.  287. 1860.  N*»  21. 
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A  la  lumière,  il  se  décompose  en  mettant  en  libetté  du  plomb  métalli- 
que. Ses  vapeurs  sont  très-irritantes. 

Eli  ajoutant  à  la  solution  éthérée  de  sesquiplombéthyle  de  l'azotate 
d'argent  dissous  dans  l'alcool,  aussi  longtemps  qu'il  se  sépare  de  l'ar- 
gent métallique,  on  obtient  une  solution  d'azotate  de  sesquiplomb- 
éthyle, laquelle,  traitée  par  la  potasse,  donne  de  l'hydrate  d'oxyde  de 
sesquiplombéthyle.  Celui-ci,  neutralisé  par  l'acide  chlorhydrique,  se 
transforme  en  chlorure  de  sesquiplombéthyle^  Pb2(C*HS)3Cl,-qui  cristal- 
lise en  longues  aiguilles  soyeuses. 

On  obtient  aussi  l'hydrate  d'oxyde  de  sesquiplombéthyle  en  ajoutant 
de  l'iode  à  la  solution  de  sesquiplombéthyle  jusqu'à  ce  que  la  liqueur 
commence  à  se  colorer,  filtrant  rapidement  et  ajoutant  de  l'oxyde 
d'argent.  Si  l'on  tardait  à  faire  ces  opérations  il  se  séparerait  de  l'iodure 
de  plomb  et  on  éprouverait  une  perte  notable  en  sesquiplombéthyle. 

L'hydrate  d'oxyde  de  sesquiplombéthyle  constitue  un  liquide  peu 
soluble  dans  Téther,  se  volatilisant  lentement  à  la  température  ordi- 
naire, d'une  forte  réaction  alcaline,  précipitant  les  oxydes  de  cuivre  et 
d'argent,  le  sesquioxyde  de  fer,  et  dissolvant  Toxyde  de  zinc  et  l'alu- 
mine lorsque  l'hydrate  est  ajouté  en  excédé 

La  solution  alcoolique  d'oxyde  de  sesquiplombéthyle  a  fourni,  avec 
l'acide  sulfurique,  un  sulfate,  Pb2(C^H5)30,SO*,  cristallisant  en  prismes 
hexagonaux  terminés  par  une  pyramide  hexagonale,  analogues  aux 
cristaux  de  sulfate  de  sesquistannéthyle. 

Le  carbonate  s'obtient  facilement  en  faisant  passer  un  courant  d'a- 
cide carbonique  dans  la  solution  d'hydrate  d'oxyde. 

On  a  préparé,  en  saturant  par  les  acides  l'hydrate  d'oxyde  ou  en  dé- 
composant le  carbonate,  les  sels  de  sesquiplombéthyle  suivants  : 

Le  pho^hate  de  sesquiplombéthyle  Pb2(C*H5)30,2HO,PO^  petits  cris- 
taux étoiles,  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther;  le  formiate,  belles 
aiguilles  déliquescentes  et  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther;  l'a- 
cétate, très-analogue  au  sel  précédent,  mais  non  déliquescent;  le  buty-- 
rafe,  longues  aiguilles  groupées;  le  henzoate^  petites  aiguilles  solubles; 
ietorira^e  Pb2(C4H5)30,HO,C8H40io,  et  l'oicatoe  2[Pbî(C*HS)30],C40« -{- 
2Aq,  lamelles  cristallines. 

Les  sels  de  sesquiplombéthyle,  traités  par  l'hydrogène  sulfuré  ou 
par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  donnent  un  précipité  blanc  insolu- 
ble dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  et  se  décomposant  rapide- 
ment avec  production  de  sulfure  de  plomb.  C'est  probablement  le  sul- 
fure de  sesquiplombéthyle. 

Le  cyamre  de  ce  radical  Pb2(C4HS)3C2Az  s'obtient  cristallisé  en  beaux 
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prismes,  lorsqu'on  chauffe  ^  biftia-marie,  dans  un  tube  scellé,  du 
cyanure  de  potassium  avec  dgi  chlorure  de  sesquiplombéthyle,  qu'on 
reprend  par  Téther  et  qu'on  évapore  la  solution  éthérée.  Il  est  inso- 
luble dans  Teau.  Chauffé  dans  un  tube,  il  fond,  puis  se  décompose 
avec  une  vive  ignition. 

Le  sulfocyanure  Vh%C*E^)^,(?A^&  se  produit  par  double  décomposi- 
tion lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie,  en  vase  clos,  du  chlorure  de  ses- 
quiplombéthyle  avec  du  sulfocyanure  d'argent.  Il  est  insoluble  dans 
l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  et  cristallise  surtout  facilement  de 
sa  solution  éthérée.  11  noircit  peu  à  peu  à  la  lumière. 

Le  chlorure  de  sesquiplombéthyle  forme  des  combinaisons  cristal- 
lisées avec  2  molécules  de  bichlorure  de  mercure  et  avec  i  molécule 
de  chlorure  de  platine. 

Sesquiplombamyle.  Ce  corps  a  été  préparé  de  la  même  manière 
que  le  sesquiplombéthyle,  avec  lequel  il  présente  la  plus  grande  ana- 
logie. Son  iodure  est  assez  stable  et  peut  être  obtenu  en  beaux  cristaux 
aciculaires  d'un  éclat  soyeux,  fusibles  au  bain-marie  et  cristallisant 
par  le  refroidissement.  Il  renferme  Pb2(C*^H**)3I. 

L'hydrate  d'oxyde  de  sesquiplombamyle  précipite  le  sesquioxyde  de 
fer  de  ses  sels,  mais  ni  l'oxyde  de  cuivre,  ni  l'oxyde  d'argent.  Il  est 
insoluble  dans  l'eau,  et  présente  une  faible  réaction  alcaline. 

Le  chlùrure  de  sesquiplombamyle  cristallise  comme  l'iodure.  Le  sul- 
fate  n'est  pas  cristallisable  et  n'est  pas  soluble  dans  l'eau,  mais  bien 
dans  l'éther  et  dans  l'alcooL 

L'iodure  se  combine  avec  2  molécules  d'iodure  de  mercure  pour 
former  le  sel  Pb2(C*0H^*)3I  +  2Hgï,  qui  se  présente  en  lamelles  bril- 
lantes d'un  jaune  d'or. 

fitnr  l'fntroduetion  de  l-hydrogène  dans  les  coiiii»osès  orsanHiiies  et 

sur  la  transformation  de  l'acide  salieyliquc  en  acide  gallique, 

par  M.  H.  KOIiBE  (1). 

Lorsqu'on  fait  digérer  de  l'amalgame  de  sodium  solide  avec  une  so- 
lution saturée  d'acide  benzoïque,  en  ayant  soin  de  maintenir  la  li- 
queur légèrement  acide  à  l'aide  de  l'acide  chlorhydrique ,  l'acide 
benzoïque  se  convertit  partiellement  en  essence  d'amandes  amères. 
Dans  la  liqueur  acide,  d'où  l'essence  d'amandes  amères  a  été  séparée 
par  distillation,  nage  une  huile  épaisse,  jaune,  dense,  qui  se  dissout 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  T.;cxvni,  p.  122.  [Nouv.  sér.,  t.  xui.] 
Avril  1800. 
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partiellement  dans  la  potasse  caustique.  La  partie  insoluble  peut  être 
isolée  facilement  par  Téther;  c'est  une  matière  oléagineuse  qui  finit 
par  se  concréter  et  qui  constitue  peut-être  une  aldéhyde  ou  un  alcooL 

La  partie  soluble  dans  la  potasse  est  un  acide  qui  se  précipite,  sous 
forme  de  gouttes  huileuses,  lorsqu'on  ajoute  de  Tacide  chlorhydrique 
à  la  solution.  Cet  acide  renferme  autant  de  carbone  et  plus  d'hydro- 
gène que  l'acide  benzoïque.  On  voit  que  par  l'action  de  l'amalgame  de 
sodium  sur  l'acide  benzoïque,  en  présence  de  l'eau,  on  parvient  à 
introduire  de  l'hydrogène  dans  cet  acide. 

M.  Schmitt  a  appelé  récemment  l'attention  sur  les  relations  qui  exis- 
tent entre  l'acide  salicylique  et  l'acide  gallique.  Cette  idée  a  servi  de 
point  de  départ  à  quelques  expériences  entreprises  par  M.  Lautemann, 
et  qui  ont  donné  un  résultat  digne  d'intérêt.  Ce  chimiste  a  d'abord  trans- 
formé l'acide  salicylique  en  acide  diiodosalicylique  et  a  converti  celui- 
ci  en  acide  gallique  en  le  chauffant  avec  du  carbonate  de  potasse. 

C14H4I306  +  2(H202)  =  2HI  +  C*4H60*o.  x 

Acide  Acide 

diiodosalicylique.  g^liqne. 

L'acide  gallique  se  trouve  donc,  vis-à-vis  de  l'acide  salicylique,  dans 
la  même  relation  que  l'acide  tartrique  vis-à-vis  de  l'acide  succinique. 
L'acide  gallique  est  l'acide  dioxysalicyiique. 

Reeherelies  sur  les  aeldes  grm»  solides  du  lienrre  de  eoeo^ 
.  par  M.  A.  €.  OVDEllIAlVgl  Jeune  (1). 

Les  nombreux  travaux  exécutés  sur  le  beurre  de  coco  présentant 
des  résultats  contradictoire»;  M.  Oudemans  s'est  proposé  de  soumettre 
cette  substance  à  un  nouvel  examen  et  s'est  occupé  en  particulier  des 
acides  renfermant  plus  de  20  atomes  de  carbone,  la  présence  des  acides 
caproïque,  caprylique  et  caprique  étant  mise  hors  de  doute  par  les  tra- 
vaux de  MM.  Fehling  (2)  et  Gôrgey. 

Le  beurre  de  coco  ayant  été  saponifié  par  la  potasse,  et  le  savon  de 
potasse  transformé  en  savon  de  soude,  puis  en  savon  de  chaux,  on  a 
traité  ce  dernier  par  l'éther.  Il  ne  s'est  dissous  qu'une  petite  quantité 
de  matière  grasse  non  saponifiée,  mais  pas  d'oléate  de  chaux. 

Le  savon  de  chaux,  lavé  à  l'éther,  a  été  décomposé  par  l'acide  chlor- 
hydrique ;  puis  les  acides  gras,  dissous  dans  l'alcool,  ont  été  soumis  à 
la  précipitation  fractionnée  par  l'acétate  de  baryte. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxxxi,  p.  367.  1860.  N<>  22. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t,  lui,  p.  3M. 

m.  —  CHIM.   p.  20 
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On  a  isolé  hinBiraddepalmitique,  V acide  myrisiiqite  en  petite  quan- 
tité et  surtout  l'acide  laurique,  qui  forme  de  beaucoup  la  partie  la  plus 
importante  des  acides  du  beurre  de  coco,  à  tel  point  que  celui-ci  peut 
être  considéré  conune  très-propre  à  la  préparation  de  l'acide  laurique, 
qu'il  est  facile  de  séparer  des  deux  premiers  acides  par  des  précipi- 
tations fractionnées. 

L'auteur  ne  s'est  pas  encore  occupé  de  l'élude  complète  des  portions 
du  précipité  barytique  renfermant  les  acides  moins  riches  en  carbone. 
Cependant  il  a  reconnu  l'existence  du  caproate  et  du  eaprylaie  de  ba- 
ryte- 

Ces  résultats  sont  d'accord  avec  ceux  de  M.  Gôrgey.  Ils  rendent  peu 
probable  l'existence  de  l'acide  cocinique,  C^^H^^O*,  de  M.  Saint-Évre, 
ou  d'un  acide  auquel  on  pouvait  attribuer  la  formule  C*®H*^*,  la  for- 
mule C^^H^^O^  de  M.  Bromeis  n'étant  pas  admissible  par  elle-mémeé 

Keelierelieii  sur  la  matière  fsrmtMe  du  pain  de  Dika, 
par  H.  A.  €.  OVOElHAll^  Jeune  (1). 

Le  pain  de  Dika  est  une  substance  alimentaire  venant  du  Gabon  et 
préparée  avec  les  amandes  d'une  espèce  de  manguier  {Mangifera  Ga- 
bonensis)  (2).  Il  renfermé  une  quantité  considérable  de  matière  grasse. 
L'échantillon  examiné  par  M.  Oudemans  a  cédé  à  i'éther  66  %  d'une 
matière  grasse  jaune  assez  dure,  fondant  à  33°,5.  Cette  dernière  a  été 
saponifiée  par  la  potasse  ;  le  savon  de  potasse  a  été  transformé  en  savon 
de  soude  à  l'aide  du  chlorure  de  sodium.  Le  savon  de  soude,  lavé  avec 
iine  solution  de  chlorure  de  sodium,  a  été  dissous  dans  l'eau  ammonia- 
aiàle  et  précipité  par  le  chlorure  de  calciumé 

Le  Bavon  calcairei  lavé  à  l'eau,  n'a  abandonné  à  Péther  qu'une  très- 
petite  quantité  d'une  matière  visqueuse  dans  laquelle  on  n'a  pas  trouvé 
d'acide  oléique.  La  partie  insoluble  dans  I'éther^  décomposée  par  l'acide 
chlorhydrique,  a  fourni  un  mélange  d'acides  gras,  solides  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  et  qui,  traité  par  des  cristallisations  fractionnées 
dans  l'alcool,  puis  par  des  précipitations  fractionnées  à  l'aide  de  l'acé- 
tate de  baryte,  ne  s'est  séparé  qu'on  deux  acides,  Vadde  myristiqvey 
C28H280*,  fusible  à  B3%8,  et  raciKl«feiMn'^fii8,G2*H**0*,  fusible  à  43»,5.  L'a- 
cide myristique  parait  foimer  beaucoup  plus  de  la  moitié  des  acides  gras 
du  pain  de  Dika. 

(1)  Journal  fur  prakiisçhe  Chemie,  t.  lxxxî,  p.  357. 1860*  N®  22. 

(2)  Jourml  dt  Phnmam  et  de  Chimie,  3»  lér.,  t.  xiii^  p.  270. 
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§lar  quelques  sels  de  l'aelde  oxamlque^  par^M.  E.  BACALOdliO  (1). 

Voxamate  neutre  de  plomb,  PbOjC^H^AzO^  +  HO,  s'obtient  en  dé- 
composant l'oxamate  d'ammoniaque  par  l'acétate  neutre  de  plomb.  Il 
est  blanc,  cristallin,  peu  soluble  dans  Peau  froide,  plus  soluble  à  chaud. 
Sa  solution  aqueuse  offre  une  réaction  acide.  A  160°,  il  perd  un  équiva- 
lent d'eau,  et  peut  ensuite  être  chauffé  à  175%  sans  altération. 

Oxamate  basique  de  plomb,  2PbO,C^H2Az05,  obtenu  par  l'oxamate 
d'ammoniaque  et  le  sous-acétate  de  plomb.  Dans  l'eau  bouillante,  il  se 
sépare  anhydre. 

Oxamate  de  cuivre,  CuO,C^H2AzO^  +  HO.  —  Poudre  bleue  grenue, 
soluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  moins  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'acide  azotique.  Elle  se  précipite  lorsqu'on  porte  à  l'ébullition  un  mé- 
lange de  solutions  étendues  d'oxamate  d'ammoniaque  et  de  sulfate  de 
cuivre. 

Voxamate  de  nickel,  NiOjC'^H^AzO^  +  HO,  forme  une  poudre  gre- 
nue d'un  bleu  verdâtre,  peu  soluble  dans  l'eau  chaude.  On  l'obtient 
en  mélangeant  des  solutions  concentrées  et  chaudes  d'oxamate  d'am- 
moniaque et  de  sulfate  de  nickel. 

Voxamate  de  protoxyde  de  fer,  FeO,C*H2AzOS  +  HO  est  une  poudre 
cristalline  d'un  beau  jaune. 

En  traitant  l'oxamate  neutre  de  plomb  par  l'acide  azotique  bouil- 
lant, on  voit  se  déposer  par  le  refroidissement  des  cristaux  qui  ne 
sont  autre  chose  que  la  combinaison  connue  d'oxalate  et  d^azotate  de 
plomb* 

Faits  pour  servir  à  l^lilstalre  de  l'aelde  «ateyilqnç, 

par  M.  A.  KJElLUIiÉ  (2). 

Lorsqu'on  fait  réagir  du  perchlorure  de  phc^hore  sur  de  l'adde  nâ^ 
licylique  ou  sur  de  l'huile  de  gaulthéria,  et  qu'on  chauffe  de  18#  à 
200«  la  masse  devenue  liquide,  de  manière  à  chasser  le  chloroiyde  de 
phosphore  et  l'excès  de  perchlorure,  on  obtient  un  produit  qui  ppé^ 
sente  tous  les  caractères  indiqués  par  M.  Drion  (3),  et  qui  constitue 
le  chlorure  de  salicyle  de  Gerhardt.  Décomposé  par  Peau,  ce  corps 

(i)  Journal  fur  praktische  Chame^  t.  lxxxi,  p.  370.  iBÙO.  N»  22. 

(2)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmade^t  t.  «vu,  p.  145.  [Nouv.  sér.»  T.  xu.] 
Février  1861. 

(3)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  ictenoe^,  T.  xxxiv,  p.  122, 
et  T.  XLVI,  p.  1228. 
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ne  donne  que  de  l'acide  salicylique  et  pas  d'acide  monochloroben- 
zoïque. 

Lorsqu'on  soumet  ce  produit  à  la  distillation,  on  obtient  un  chlo- 
rure volatil  qui  offre  toutes  les  propriétés  du  chlorure  de  chloroben- 
zoyle  de  M*  Chiozza  (1). 

Dans  tous  les  cas  et  contrairement  aux  assertions  de  M.  Couper  (2), 
il  se  forme  une  quantité  considérable  de  çhloroxydé  de  phosphore 
dans  la  réaction  dont  il  s'agit.  On  n'a  jamais  pu  obtenir  le  produit 
phosphore  décrit  par  ce  chimiste,  et  qui  doit  passer  à  la  distillation 
entre  285  et  295^ 

Quant  au  chlorure  de  chlorobenzoyle,  il  se  dédouble  au  contact  de 
Teau  et  des  alcalis  en  formant  de  l'acide  chlorobenzoïque.  Avec  l'am- 
moniaque aqueuse  ou  le  carbonate  d'ammoniaque,  il  donne  une  ben- 
zamide  chlorée,  et  avec  l'alcool  un  éther  benzoïque  chloré  JEn  consé- 
quence, il  offre  à  l'égard  de  l'acide  salicylique  les  mômes  relations 
que  le  chlorure  de  chloropropionyle  (chlorure  de  lactyle)  vis-à-vis  de 
l'acide  lactique. 

Mais  ce  chlorure  ae  peut  pas  être  obtenu  à  l'état  de  pureté.  Plus  on 
le  rectifie,  plus  il  devient  riche  en  chlore,  et  à  chaque  distillation  la 
partie  qui  reste  dans  la  cornue  se  décompose  en  se  boursouflant;  fina- 
lement le  chlorure  de  monochlorobenzoyle  se  convertit  en  chlorure 
de  bichlorobenzoyle.  Peut-être  le  perchlorure  de  phosphore  ou  le 
chlorure  de  chlorobenzoyle  lui-môme  éprouvent-ils  dans  ces  circon- 
stances une  réduction  partielle,  de  telle  sorte  qu'une  partie  du  chlore 
réagit  par  substitution  sur  le  chlorure  de  monochlorobenzoyle.  En 
rectifiant  les  chlorures  de  phosphore  obtenus  dans  ces  opérations,  on 
'  a  pu  séparer  en  effet  une  certaine  quantité  de  protochlorure. 

Acide  moi^ochlorobenzoîque  -G-'^H^CIO*.  —  Pour  l'obtenir,  on  distille 
une  seule  fois  le  liquide  qui  résulte  de  la  réaction  du  perchlorure  de 
phosphore  sur  l'acide  salicylique,  et  on  décompose  le  produit  obtenu 
par  l'eau  bu  par  la  potasse. 

Cet  acide  cristallise  facilement  en  grandes  aiguilles  parfaitement 
blanches,  et  se  dépose  môme  en  gros  cristaux  du  sein  de  la  solution 
éthérée.  Il  fond  dans  l'eau  bouillante.  Le  point  de  fusion  de  l'acide 
sec  est  situé  à  137**. 

L'auteur  a  analysé  : 

Le  monochlorobenzoate  de  chaux  ^WClCaO^  -j-  H^^,  petits  cris- 
taux prismatiques  très-solubles  dans  l'eau  ; 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  nouv.  sér.,  t.  xxxvi,  p.;i02. 

(2)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences^  t.  xlvi,  p.  1107. 
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Le  monochlorobenzoate  de  baryte  -G^H^ClBa^*  +  H*0,  aiguilles 
microscopiques  très-soiubles  dans  Teau  ; 

Le  monochlorobenzoate  d*argent  ^7H4ClAg#',  précipité  blanc. 

Acide  nitrochlorobenzoîque.  —  L*acide  monochlorobenzoïque  se  dis- 
sout dans  Tacide  nitrique  fumant.  Lorsque  la  solution  est  abandonnée 
pendant  quelques  jours  à  elle-même,  il  s'en  sépare  de  gros  cristaux 
rhomboïdaux.  De  Teau-mère  de  ces  cristaux,  Teau  précipite  une  pou- 
dre blanche  cristalline.  L'acide  nitrogéné  qui  se  forme  ainsi  se  dissout 
dans  Teau  bouillante  en  éprouvant  une  fusion  partielle.  Par  le  refroi- 
dissement, il  se  sépare  en  longues  aiguilles  plates  qui  ressemblent 
beaucoup  à  l'acide  benzoïque.  11  renferme  -GWCKAz^)^*. 

Vétker  monochlorobenzoïque  -G'^H*C1(^2H5)^  peut  être  obtenu  en 
traitant  par  l'alcool  le  chlorure  obtenu  en  distillant  l'huile  de  gaul- 
théria  avec  le  perchlorure  de  phosphore.  C'est  un  liquide  incolore,  in- 
soluble dans  l'eau,  doué  d'une  odeur  agréable,  bouillant  de  238  à  242o. 

La  monochlorobenzamide  H  >  Az  s'obtient  en  traitant  le  chlo- 
H  j 
rure  de  monochlorobenzoyle  pat  l'ammoniaque  aqueuse,  ou  en 
broyant  ce  chlorure  avec  du  carbonate  d'ammoniaque,  ou  en  traitant 
l'éther  monochlorobenzoïque  par  l'ammoniaque  aqueuse.  Il  est  solide, 
il  fond  à  139®  et  peut  être  subhmé  sans  décomposition.  Il  se  dissout 
dans  l'alcool  et  l'éther,  très-peu  dans  l'eau  bouillante.  Par  le  refroidis- 
sement de  la  solution  aqueuse,  il  cristallise  en  longues  aiguilles  blan- 
ches. 

La  monochlorobenzoylanilide  ^^H^  |Az  constitue  des  aiguilles  blan- 
ches peu  solubles  dans  l'eau  bouillante. 

On  a  mentionné  plus  haut  ce  fait  que  le  chlorure  de  monochlo- 
robenzoyle éprouve  une  décomposition  à  chaque  distillation  et  passe 
finalenaent  à  l'état  de  chlorure  de  bichlorobenzoyle.  Ce  dernier  corps 
n'a  pas  pu  être  préparé  à  l'état  de  pureté.  Mais,  en  le  traitant  par  l'al- 
cool, on  a  obtenu  Véther  bichJorobenzoîque  ^'^R^Cl^^^R^)^^.  Cet  éther 
se  rapproche  beaucoup,  par  ses  propriétés,  de  l'éther  monochloroben- 
zoïque. Son  point  d'ébullition  est  situé  à  245^  Il  n'est  pas  attaqué  par 
une  solution  aqueuse  de  nitrate  d'argent  ;  mais  lorsqu'on  ajoute  assez 
d'alcool  pour  que  l'éther  se  dissolve,  il  se  forme  instantanément  un 
précipité  abondant  de  chlorure  d'argent.  La  solution  aqueuse  de  po- 
tasse l'attaque  lentement;  la  solution  alcoolique  le  décompose  plus  fa- 
cilement :  il  se  forme  du  chlorure  de  potassium  et  de  l'acide  mono- 
chlorobenzoïque. 
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Oîi  ôait  que  MM.  Limpricht  et  von  UsJar  ont  montré  que  Tacide  chlo- 
robenzoïque  préparé  avec  le  chlorure  de  sulfobenzoyle  (1)  diffère  de 
Tacide  monochlorobenzoïque  dérivé  de  Tacide  salicylique.  Ce  fait  se 
trouve  confirmé  par  une  nouvelle  comparaison  des  propriétés  des 
deux  acides. 

L*àcide  monochlorobenzoïque  préparé  avec  l'acide  salicylique  est 
réduit  assez  facilement  par  Tamalgame  de  sodium  en  un  acide  possé- 
dant la  môme  composition  que  l'acide  benzoïque^  mais  doué  de  pro- 
]^iétés  différentes. 

*  Cet  acide  est  l'acide  salylique  de  MM.  Kolbe  et  Lautemand  (2); 
l'acide  qui  résulte  de  la  décomposition  du  chlorure  obtenu  par  la 
distillation  de  l'acide  salicylique  avec  le  perchlorure  de  phosphore  pa- 
mlt  donc  être  l'acide  chlorosalylique. 

Lorsqu'on  traite  ce  dernier  acide  par  la  potasse  fondante,  on  par- 
vient à  le  transformer  de  nouveau  en  acide  salicylique. 

En  comparant  toutes  ces  réactions  à  celles  que  nous  offrent  les 
acides  gras  volatils,  on  arrive  à  des  conséquences  dignes  d'intérêt. 

On  sait  que  l'acide  monochloracétique  se  transforme  en  acide  gly- 
colique  par  l'action  de  la  potasse  caustique  (3).  D'un  autre  côté,  on 
peut  transformer  l'acide  lactique  à  l'aide  du  perchlorure  de  phosphore 
en  acide  chloropropionique  et  en  acide  propionique.  Mais  on  ne  coo- 
nait  jusqu'à  présent  qu'un  seul  acide  glycolique,  un  seul  acide  mono- 
chloracétique, un  seul  acide  monochloropropionique. 

Au  contraire,  dans  la  série  des  acides  aromatiques  tous  ces  corps  pa- 
raissent exister  deux  fois^  c'est-à-dire  dans  deux  modifications  isomé- 
riques.  On  peut  donc  admettre  que  pour  les  corps  aromatiques  il 
existe  deux  séries  parallèles  de  corps  isomériques,  tandis  que  pour  les 
corps  gras  il  n'en  existe  qu'une  seule  : 

Âdde  acétiijae.  Acide  beozoïque.  Acide  benzoïque 

de  l'acide  salicylique 
(salylique.) 

(^H«C1WU  (•G7H*C1^)V  (€7H*Gl^)'U      - 

Hi^'  Hr»  Hj^' 

Acide  chloraoétiqne.         Acide  chlorobenzoïque        Acide  chlorobenzolque 
de  MM.  Limpricht  de  l'acide  salicylique 

et  Uslar.  (chlorosalylique). 

(1)  Annules  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  sér.,  t.  lu,  p.  504. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  ii,  p.  469. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  sér.,  t.  lu,  p.  215. 
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g|Az, 

Hj^'  H 


Az,  JjlÂz, 


Hj 
Gljreoeolle.  Acido  Aeida 

oiybenzamiqae.  ealicylamiqne, 

^«^£]o,      (^VHW|^,     (^m^r^y 

Acide  glycolique.         Acide  oxybenioïque.  Aeide  salicylique. 

Il  est  à  remarquer  pourtant  que  certains  faits  s'opposent  ^  nm  sé- 
paration aussi  maupquée  des  deux  séries  dont  il  s*agit. 

Ainsi  on  sait  par  les  expériences  d'Ettling  que  l'acide  salicylique 
prend  naissance  par  la  distillation  du  benzoate  de  cuivre,  c*est-à-dire 
par  l'oxydation  de  l'acide  benzoïque.  D'un  autre  côté,  lorsqu'on  fait 
réagir  la  potasse  fondante  sur  l'acide  monochlorobenzoïquQ  préparé 
par  la  méthode  de  M.  Peligot  (action  du  brongte  §ur  le  bepzQï^te  d'ar- 
gent), il  se  transforme  en  acide  galicylique, 

Ces  faits  démontrent  qu'on  peut  passer  d'une  ^érie  <Jaii§  une  auti*$f 

(§lar  l'acide  (éréphtaliiiae  et  ses  dérivés, 
par  Bllll.  'WAWLWEX  DE  Uk  RIJË  et  K.  MIJISULEII  (i). 

En  1847,  M.  Gailliot  indiqua  la  formation  d'un  acide  G^H^CH  (î)  (et 
par  conséquent  isomère  de  l'acide  phtaiique),  par  l'action  de  l'acide 
niiiique  sur  l'essence  de  térébenthine.  11  désigna  cet  acide  par  le  nom 
iHacide  téréphtalique.  MM.  De  la  Rue  et  Mueller  ayant  trouvé,  parmi  les 
produits  de  l'action  de  Tacide  nitrique  sur  quelques  hydrocarbures 
contenus  dans  le  naphte  naturel  de  Birmah,  un  acide  paraissant  être 
l'acide  téréphtalique,  ont  repris  les  expériences  de  M.  Gailliot  afin  de 
décider  la  question  de  l'identité  de  leur  acide  jivec  celui  que  ce  chi- 
miste avait  obtenu.  Leurs  recherches  ont  démontré  non-seulement 
qu'ils  ont  réellement  obtenu  l'acide  téréphtalique,  mais  qu'on  peut 
préparer  le  même  corps  au  moyen  de  plusieurs  autres  substances.  Uf 
ont  trouvé,  par  exemple,  qu'il  se  forme  toujours,  mais  en  petite  quan* 
tité,  dans  la  préparation  de  l'acide  toluique  par  l'oxydation  du  cymène 
à  l'aide  de  l'acide  nitrique,  et  aussi  dans  la  préparation  de  l'acide  ni- 
trotoluique  au  moyen  du  cymène  et  de  l'acide  nitrique  fumant,  soit 
que  le  cymène  provienne  de  l'essence  de  cumin,  soit  qu'il  provienne 
du  camphre.  Mais  la  méthode  qui  a  été  trouvée  la  plus  avantageuse 
pour  la  préparation  de  l'acide  téréphtalique  est  l'oxydation  de  l'essepce 

(1)  Proceedings  of  the  Royal  Society,  t.  xi,  p.  112.  Février  180. 

(2)  C  =  12,  0  =  16,  H  =  1. 
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de  cumin  ou  de  l'aldéhyde  cuminique  par  l'acide  chromique.  L'acide 
obtenu  par  ce  dernier  procédé  avait  été  décrit,  il  y  a  quelques  années, 
par  M.  Hofmann.  Ce  chimiste  l'avait  appelé  acide  insolinique  et  lui  avait 
attribué  la  formule  C^H^O*;  MM.  De  la  Rue  et  Mueller  trouveni  au  con- 
traire que  c*est  de  l'acide  téréphtalique  C^HW,  identique  avec  l'acide 
que  fournissent  les  réactions  déjà  mentionnées;  et  c'est  môme  avec  le 
produit  ainsi  obtenu  par  l'oxydation  de  l'essence  de  cumin  qu'ils  ont 
fait  la  plupart  de  leurs  expériences,  très-nombreuses  d'ailleurs,  sur 
l'acide  téréphtalique  ^t  ses  dérivés. 

L'acide  téréphtalique  pur  se  présente  sous  forme  d'une  poudre  opa- 
que. On  peut  l'obtenir  cristallin  en  précipitant  à  la  température  d'ébul- 
lition  une  solution  étendue  de  son  sel  de  potasse,  Les  cristaux,  séchés 
sur  un  filtre,  donnent  une  masse  cohérente  comme  du  papier  et  douée 
d'un  éclat  soyeux. 

L'acide  téréphtalique  est  insoluble  dans  l'éther,  le  chloroforme, 
l'acide  acétique,  Teau  et  les  autres  liquides  qu'on  emploie  ordinai- 
rement pour  dissoudre  les  matières  organiques.  L'acide  sulfurique 
concentré  le  dissout  en  notable  quantité,  surtout  à  chaud,  mais  il  ne 
se  forme  pas  d'acide  sulfotéréphtalique,  et  l'acide  téréphtalique  se 
sépare  inaltéré  quand  on  ajoute  de  l'eau.  Par  l'action  de  la  chaleur, 
l'acide  téréphtalique  se  sublime  sans  entrer  préalablement  en  fusion. 
L'acide  sublimé,  qui  est  confusément  cristallisé,  possède  la  môme  com- 
position et  les  mômes  propriétés  que  l'acide  primitif;  l'acide  téiépbta- 
lique  diffère  donc  de  la  plupart  des  acides  bibasiques,  en  ce  qu'il  ne 
donne  pas  d'acide  anhydre  par  l'action  seule  de  la  chaleur  (1).  On  n'a 
pas  réussi  à  préparer  des  téréphtalates  doubles,  et  les  téréphtalates 
acides  ne  s'obtiennent  qu'avec  beaucoup  de  difficultés. 

Les  téréphtalates  de  potassium,  de  sodium  et  d'ammonium  ont  été 
obtenus  nettement  cristallisés;  ils  sont  très-solubles  dans  Teau,  inso- 
lubles dans  l'alcool.  Les  sels  de  calcium  et  de  barium  sont  moins  so- 
lubies,  on  jpeut  les  obtenir  sous  forme  de  petits  cristaux  écailleux.  Le 
sel  de  cuivre  est  une  poudre  cristalline  d'une  couleur  bleu  clair.  Les 
sels  de  plomb  et  d'argent  sont  des  précipités  caillebottés. 

(1)  Cette  conclusion  ne  novs  parait  pas  tout  à  fait  fondée  :  nous  croyons  plu- 
tôt que  Tacide  téréphtalique  se  scinde  en  eau  et  en  acide  anhydre  quand  on  le 
chauffe,  mais  que  ces  deux  corps  se  réunissent  par  le  refroidissement  pour  régé- 
nérer l'acide  primitif.  La  propriété  de  l'acide  téréphtalique  de  se  volatiliser  sans 
fondre  s'accorde  avec  cette  manière  de  voir  :  en  effet,  cette  propriété  nous  parait 
indiquer  que  Tacide  se  décompose  en  acide  anhydre  et  en  eau  à  une  température 
inférieure  à  son  point  de  fusion,  mais  supérieure  aux  points  d'ébuUition  de  l'a- 
cide anhydre  et  de  l'eau.  On  connaît  dçs  faits  analogues,  susceptibles  d'une  ex- 
Îtlication  pareille,  pour  bien  d'autres  corps,  pour  le  chlorhydrate  d'ammoniaque, 
e  perchlorure  de  phosphore,  etc.  G.  G.  F. 
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11  existe  deux  séries  de  dérivés  de  l'acide  téréphtalique  contenant  les 
radicaux  des  alcools,  c'est-à-dire  des  éthers  neutres  et  des  éthers  acides, 
d'où  il  résulte  d'une  manière  évidente  que  cet  acide  est  bibasique. 

Ethers  neutres  de  l'acide  téréphtalique. — On  obtient  ces  corps  en  faisant 
agir  le  chlorure  de  téréphtalyle  sur  les  alcools,  ou  par  l'action  des 
éthers  iodhydriques  sur  le  téréphtalate  d'argent  ou  de  potassium. 

Le  téréphtalate  de  méthyle,  C^E\(?E^}^0*,  est  la  combinaison  la  plus 
caractéristique  et  peut  être  employé  pour  découvrir  l'acide  téréphta- 
lique dans  un  mélange  contenant  d'autres  acides.  Il  cristallise  en 
beaux  prismes  aplatis,  d'une  longueur  de  plusieurs  pouces.  Il  Tond  au- 
dessus  de  iO(y*  centigrades  et  se  sublime  sans  subir  de  décomposition. 
L'alcool  froid  n'en  dissout  qu'une  petite  quantité,  l'alcool  chaud  le  dis- 
sout avec  facilité. 

Le  téréphtalate  d'éthyle  forme  de  longs  cristaux  prismatiques  sem- 
blables à  l'urée  :  l'alcool  froid  le  dissout  très-bien. 

Le  téréphtalate  d^amyle  forme  des  cristaux  écailleux  {ocaly)  d'un  as- 
pect nacré.  11  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  et  fond  à  la  tempéra- 
ture de  la  main. 

Le  téréphtalate  de  phényle  est  une  substance  blanche,  cristalline.  Il 
fond  au-dessus  de  100''  centigrades. 

Les  ét?iers  acides  de  Vacide  téréphtalique  prennent  ordinairement 
naissance  en  petite  quantité,  en  même  temps  que  les  éthers  neutres, 
par  l'action  des  iodures  des  radicaux  alcooliques  sur  le  téréphtalate 
d'argent.  Ils  constituent  des  acides  monobasiques  bien  caractérisés  :  ils 
sont  solubles  dans  l'alcool  et  cristallisabies. 

Chlorure  de  téréphtalyle,  CSH^O^Cl*.  —  On  obtient  ce  corps  par  l'action 
du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acide  téréphtalique  à  40°.  C'est  une 
belle  substance  cristalline,  sans  odem*  à  la  température  ordinaire; 
mais  quand  on  la  chauffe  elle  répand  une  odeur  acre  comme  celle 
du  chlorure  debenzoyle.  Les  alcools  décomposent  ce  chlorure  en  don- 
nant de  l'acide  chlorhydrique  et  des  éthers  tcréphtaliques.  Avec  l'am- 
moniaque il  donne  la 

Téréphtalamide,  C^H^Az^O^,  substance  blanche,  amorphe,  insoluble 
dans  tous  les  dissolvants.  L'action  du  chlorure  de  téréphtalyle  sur 
les  bases  organiques  donne  des  amides  composées  analogues  à  la  té- 
réphtalamide.  La  téréphtalamide,  traitée  par  Tacide  azotique  fumant, 
donne  la  nitrotéréphtalamide,  C8H7(Az02)Az-0-,  qui  forme  de  beaux 
cristaux  prismatiques. 

Téréphtalnitriley  C^H^Az*.  —  Ce  corps  prend  naissance  par  l'action  de 
l'acide  phosphorique  anhydre  sur  la  téréphtalamide.  11  distille  sous  forme 
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d'un  liqaide  qui  se  solidifie  dans  le  col  de  la  cornue.  Il  cristallise  en 
beaux  prismes  incolores  et  sans  odeur.  L'eau  et  la  benzine  ne  le  dis- 
solvent pas;  l'alcool  bouillant  le  dissout  avec  facilité,  l'alcool  froid  pas 
autant.  L'ébullition  prolongée  avec  un  alcali  caustique  le  décompose 
en  ammoniaque  et  en  acide  téréphtalique. 

De  môme  que  les  nitriles  en  général,  on  peut  envisager  le  térépbtal- 
nitrile  conmie  un  composé  cyanique,  comme  le  c^anwe  de  phénylèney 
C«H4(CAz)2. 

Vadde  nitrotéréphtalique,  C^B^(Ai(fi)0*,  s'obtient  par  l'action  d'un 
mélange  d'acide  azotique  et  d'acide  sulfurique  fumant  sur  l'acide  téré- 
pbtalique.  Il  se  dissout  facilement  dans  l'eau  chaude  et  dans  l'alcool 
chaud;  Teau  le  dépose  sous  forme  de  mamelons;  il  se  sépare  de  quel- 
ques autres  solutions  en  cristaux  prismatiques  bien  développés,  légè- 
rement colorés  en  jaune.  Le  caractère  d'acide  bibasique  est  plus 
facile  à  reconnaître  dans  l'acide  nitrotéréphtalique  que  dans  l'acide 
téréphtalique.  Il  forme  des  sels  neutres  et  acides,  bien  définis  et  cris- 
tallisables. 

Les  étkers  nitrotéréphtaliques  sont  aussi  des  corps  cristallins;  ils  sont 
plus  solubles  dans  l'alcool  et  plus  fusibles  que  les  éthers  téréphtaliques 
correspondants. 

Acide  oxytéréphtalamiquef  C^H'^AzCH.  —  Ce  corps  est,  dans  la  série  té- 
réphtalique, ce  que  leglycocoUe  C^H^^AzO*,  est  dans  la  série  acétique,  ou 
l'acide  oxybenzamique,  G^H^AzO*,  dans  la  série  benzoïque.  On  l'obtient 
par  l'action  des  agents  réducteurs  sur  l'acide  nitrotéréphtalique.  Il  n'est 
que  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide,  l'alcool,  l'éther,  ou  le  chloro- 
forme. 11  forme  des  prismes  minces,  d'une  couleur  jaune  citron  : 
quelquefois  il  prend  des  formes  qui  rappellent  celle  de  la  mousse  {moss 
like  forms).  Comme  les  autres  corps  de  sa  classe,  il  se  combine  indiffé- 
remment avec  les  acides  et  les  bases.  Les  combinaisons  qu'il  forme  avec 
les  bases  se  dissolvent  facilement  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  étendu, 
et  donnent  des  solutions  incolores  qui  montrent  les  phénomènes  de 
la  fluorescence  d'une  manière  remarquable.  Les  combinaisons  de  l'a- 
cide oxytt^réphlalamique  avec  les  acides  cristallisent  avec  facilité;  elles 
se  décomposent  quand  on  les  dissout  dans  une  grande  quantité  d'eau. 
Elles  ne  sont  pas  fluorescentes. 

Les  éthers  oxytéréphtalamiqiws  s'obtiennent  par  la  réductioji  des  éthers 
correspondants  de  l'acide  nitrotéréphtalamique.  Uéther  méthyl-oxytéré- 
phtalamiqiie  est  une  belle  substance  cristalline,  très-soluble  dans  Tal- 
cool  chaud,  mais  moins  soluble  dans  tous  les  dissolvants  que  le  nitrp- 
téréphlalate    de  méthylc.  L'éther  éthyl-oxytéréphtalamique   forme  de 
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grands  cristaux  ressemblant  aux  cristaux  de  nitrate  d'urane.  Les  solu- 
tions de  cet  éther  possèdent  au  plus  haut  degré  les  propriétés  fluores- 
centes. L'éther  méthylique  et  Téther  éthylique  se  combinent  tous  les 
deux  avec  les  acides  et  donnent  des  sels  bien  caractérisés. 

Lorsqu'on  fait  agir  l'acide  azoteux  suf"  l'acide  oxytéréphtalamique 
dans  une  solution  alcoolique,  d'après  la  méthode  de  M.  Griess,  on  ob- 
tient une  série  de  dérivés  qui  correspondent  aux  dérivés  obtenus  par 
ce  chimiste  au  moyen  de  Facide  oxybenzamique. 

Quand,  au  lieu  d'employer  une  solution  alcoolique,  on  opère  dans 
une  solution  aqueuse,  il  y  a  dégagement  de  grandes  quantités  d'azote 
]8t  il  se  sépare  peu  à  peu  une  substance  blanchâtre  qui  est  ïacide  oxy- 
téréphtalique,  C^H^O^.  Les  sels  de  l'acide  oxytéréphtalique  cristalli- 
sent bien.  Les  éthers  neutres  sont  liquides.  Le  ddorufe  oxytéréphtalique 
est  aussi  un  liquide  qui  se  décompose  avec  facilité  au  contact  de 
l'eau  ou  des  alcools.  x 

Sur  quelques  dérivés  naphtallques,  par  m.  Ki.  DIISART  (t). 

L'auteur  s'est  proposé  d'étudier  les  produits  d'oxydation  de  la  nitro- 
naphtaline. 

Quand  on  chauffe  dans  une  cornue  tubulée  à  une  température 
de  140<>  un  mélange  d'une  partie  de  nitronaphtaline,  d'une  partie  de 
polfvsse  caustique  et  de  2  parties  de  chaux  éteinte  et  qu'on  y  fait  passer 
un  courant  très-lent  d'oxygène  ou  d'air,  le  gaz  est  absorbé  lentement, 
le  mélange  jaunit,  et  au  bout  de  10  à  12  heures  l'oxydation  de  la  nitro- 
naphtaline est  presque  complète. 

La  matière  retirée  de  la  cornue  cède  à  l'eau  un  sel  de  potasse  forte- 
ment coloré  en  jaune  rougeâtre  d'un  pouvoir  colorant  considérable. 
Les  acides  ajoutés  en  petit  excès  à  la  solution  la  font  prendre  en  une 
épaisse  bouillie  formée  d'un  corps  jaune  très-beau  que  les  lavages  à 
Teau  amènent  à  un  état  de  pureté  presque  complète. 

La  saveur  de  cet  acide,  que  l'auteur  nomme  nitroxynaphtalîque,  est 
fraîche  d'abord,  puis  amère.  Il  fond  vers  100^  et  n'est  pas  volatil;  il  se 
dissout  dans  l'eau,  l'alcool,  l'esprit  de  bois  et  l'acide  acétique  ;  ce  der- 
nlCT  corps  le  laisse  cristalliser,  par  refroidissement,  en  belles  aiguilles 
Jaune  d'or. 

Il  joue  le  rôle  d'un  acide  faible,  et  fonne  avec  les  alcalis  des  sels 
très-colorés,  très-solubles,  cristal lisabl es,  donnant  avec  les  sels  métal- 
liques des  précipités  diversement  colorés.  Le  bisulfite  de  soude  s'y 

(1)  Comptes  rendus,  t,  lu,  p.  1183.  Juin  1861. 
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combine  pour  former  un  sel  incolore;  Tacide  nitrique  l'attaque  vive-, 
ment  et  donne  de  l'acide  oxalique  ainsi  qu'une  résine  qui^  par  une 
action  prolongée,  se  transforme  en  acide  phtalique. 

Il  s'échaufiTe  au  contact  de  l'acide  sulfurique  en  développant  de  l'a- 
cide sulfureux. 

La  formule  de  cet  acide  est        C20H7(AzO*)O,HO. 
Celle  des  sels  est  C20H7(AzO*)O,MO. 

Il  ne  diffère  donc  de  la  nitronaphtaline  que  par  1  équivalent  d'oxy- 
gène et  1  équivalent  d'eau  (1). 

Les  agents  réducteurs  le  changent  en  une  nouvelle  substance,  l'oxy- 
naphty lamine  ;  c'est  une  base  faible  qui  ne  peut  exister  à  l'état  de  li- 
berté sans  se  colorer  avec  rapidité  ;  au  contact  des  alcalis  en  excès  elle 
prend  instantanément  une  couleur  noir  verdâtre.  Elle  se  combine 
avec  les  acides  énergiques  en  formant  des  sels,  souvent  cristallins,  et 
qui  se  colorent  rapidement. 

ChaufiTée  ûvec  un  excès  de  potasse  elle  dégage  de  l'ammoniaque  en 
se  dissolvant  et  donne  une  liqueur  colorée  en  vert  intense  comparable 
à  la  solution  du  manganate  de  potasse  ;  les  acides  en  précipitent  un 
acide  rouge  violacé. 

L'auteur  attribue  à  ce  corps  la  formule         C^OH^OAzO*, 
celle  du  chlorhydrate  étant  C^^^HiOAzO^aH. 

L'équivalent  a  été  contrôlé  par  Tanalyse  du  sel  de  platine,  que  son 
instabilité  rend,  du  reste,  difficile  à  obtenir  à  l'état  de  pureté. 

Sur  la  rhamnoxaatliine,  par  M.  POIPâlO]!  (2). 

Dans  le  numéro  d'octobre  1853  du  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie, 
on  trouve  une  note  de  M.  Buchner  sur  la  rhamnoxaulhine,  matière 
colorante  nouvelle  extraite  par  lui  de  l'écorce  des  racines  d'une  espèce 
de  nerprun  désignée  sous  le  nom  de  Wiamnus  frangula.  La  môme 
matière  colorante  vient  d'être  trouvée  par  M.  Phipson  dans  l'écorce 
même  de  l'arbre,  ainsi  que  dans  l'écorce  du  nerprun  purgatif  (Rham- 
nus  catharticus).  Celte  matière,  dont  la  coloration  est  jaune,  paraît,  d'a- 

(1)  Cela  revient  à  dire  que  le  nouvel  acide  renfermerait  tous  les  éléments  de  la 
nitronaphtaline  plus  HO^,  ce  qui  nous  paraît  peu  probable.  En  eflfet,  nous  voyons 
souvent  le  groupe  HO^  se  substituer  à  du  chlore,  etc.,  mais  non  s'ajouter  purement 
et  simplement.  H^O^  pourraient  se  fixer  sur  la  nitronaphtaline  ou  encore  2H0* 
pourraient  s'ajouter  à  deux  molécules  de  nitronaphtaline,  et  former  le  composé 
CW)Hi6(AzO*)20*  qui  donnerait  par  réduction  la  base  C^OH^^Az^O^  Ces  formules 
rentrent  dans  la  composition  générale  des  matières  azotées.  Colles  que  donne 
l'auteur  ne  sont  pas  dans  ce  cas.  a.  w. 

(2)  Chemical  News^  no  73,  p.  255.  Avril  J861. 
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près  l'auteur,  préexister  spécialement  dans  les  couches  du  liber  et  les 
vaisseaux  du  tube  médullaire.  Pour  l'extraire,  M.  Phipson  opère  de  la 
manière  suivante  :  l'écorce  est  laissée  pendant  trois  ou  quatre  jours 
au  contact  du  sulfure  de  carbone  ;  la  solution  est  évaporée  à  siccité, 
et  le  résidu  repris  par  l'alcool,  qui  dissout  la  matière  colorante  en  pre- 
nant une  belle  teinte  jaune  d'or  et  laisse  une  matière  grasse  insolu- 
ble. L'alcool  est  enlevé  à  son  tour  par  distillation,  et  le  résidu  alcoo- 
lique, repris  par  l'éther,  fournit  des  cristaux  de  rhamnoxanthine.  Cette 
matière,  insoluble  dans  Teau  et  les  acides,  fond  à  250<>  et  se  sublime 
sans  altération  à  peu  près  à  la  même  température.  Les  cristaux  ainsi 
sublimés  sont  d'une  grande  pureté.  Ils  possèdent  une  composition 
qui  correspond  à  la  formule  C'^H^O^  La  rhamnoxanthine  est  soluble 
dans  les  alcalis,  auxquels  elle  conununique  une  coloration  rouge.  Sou- 
mise à  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré,  elle  se  change  en  une 
substance  d'un  vert  émeraude  éclatant.  Traitée  par  l'acide  nitrique  elle 
donne  de  l'acide  oxalique  et  un  acide  azoté  déjà  examiné  par  M.  Cas- 
selmann  sous  le  nom  d'acide  nilro-frangulique,  et  auquel  M.  Phipson 
attribue  la  formule  C*2H*Az20*2  (i). 

La  rhamnoxanthine  peut  être  employée  comme  matière  tinctoriale; 
elle  parait  avoir  plus  d'affinité  pour  la  soie  et  la  laine  que  pour  le  coton. 

C^mposillOB  eliliiilqve  de  Im  UmwmMmit^  par  M.  CEKEBST  (1). 

La  kavahine,  principe  cristallisé  retiré  par  l'auteur  du  kava,  ?ipet 
méthysticum,  présente  la  composition  suivante  : 

Carbone  65,847 

Hydrogène  5,643 

.Oxygène  28,510 


100,000 

Ce  principe  ne  renferme  pas  d'azote,  comme  M.  Gobley  l'affirme;  il 
ne  possède  aucun  des  caractères  des  alcalis. 

(1)  Cette  formule  est  peu  probable.  En  effet  elle  représente  un  dérivé  nitré  de 
la  rhamnoxanthine  où  2  atomes  d'hydrogène  seraient  remplacés  par  Az^O^  U 
nous  paraît  probable  que  l'auteur  a  analjrsé  un  mélange  de  rhamnoxanthine  mo- 
nonitrée  et  de  rhamnoxanthine  dinitrée.  Cette  supposition  est  appujrée  par  ses 
analyses,  qui  ne  s'accordent  nullement  avec  la  formule  C^^H^Az^O^*;  celle-ci  exige 
Ga«36,0;  H=2,0;  A£=14,0,  et  Tauteur  a  trouvé  G=:39,0;  H==l,9;  Az-sll^i^. 

A.'W. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lu,  p.  205.  Février  1861. 
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■lae,  par  M.  mrtUlMM  fiinr  (1). 

Les  réactifs  qui,  au  contact  d*une  solntion  de  strychnine  dans  l'acide 
sulfurîqne,  développent  des  colorations  remarquables,  et  que  l'analyse 
met  à  profit  pour  la  découverte  de  cet  alcaloïde,  sont  :  le  bichromate 
,  de  potasse,  le  ferricyanure  de  potassium  et  les  peroxydes  de  manganèse 
et  dû  plomb,  auxquels  il  faut  encore  ajouter  le  permanganate  de  po- 
tasse. M.  William  Guy  s'est  proposé  d'étudier,  en  plusieurs  mémoires, 
les  conditions  d'emploi  et  la  valeur  relative  de  ces  réactifs;  son  pre- 
mier travail,  que  nous  analysons  en  ce  moment,  s'occupe  spécialement 
de  la  meilleure  manière  de  les  employer.  On  peut  le  résumer  de  la 
manière  suivante  :  Loi*squ'on  fait  usage  de  ces  réactifs  il  faut  tenir  soi- 
gneusement compte  des  colorations  que  quelques-uns  d'entre  eux  com- 
muniquent par  eux-mêmes  à  l'acide  sulfurique  :  le  bichromate,  qui  le 
colore  en  jaune,  le  ferricyanure,  qui  après  l'avoir  teinté  de  la  môme 
manière  finit  par  le  colorer  en  bleu,  le  permanganate,  qui  lui  commu- 
nique une  nuance  verte,  sont  dans  ce  cas.  Mais  les  deux  peroxydes  ne 
produisent  rien  de  semblable  :  aussi,  a  priori,  paraissent-ils  d'un  em- 
ploi préférable.  Pour  exécuter  les  réactions  dans  les  meilleures  con- 
ditions, il  faut  faire  usage  de  petites  coupelles  en  verre  émaillé 
opaque,  y  laisser  tomber  les  substances  goutte  à  goutte,  et  les 
remuer  doucement  avec  une  petite  baguette  de  verre.  On  doit  d'abord 
dissoudre  la  strychnine  dans  l'acide  sulfurique,  car  cette  dissolution 
peut,  par  diverses  réactions,  indiquer  la  présence  d'autres  alcaloïdes, 
puis  introduire  dans  cette  dissolution  le  réactif  à  l'état  solide.  En  opé- 
rant ainsi,  on  voit  la  réaction  se  produire  avec  beaucoup  de  lenteur, 
tandis  qu'au  cas  où  l'on  opère  avec  le  réactif  dissous  elle  disparait  quel- 
quefois tellement  vite  que  l'on  peut  à  peine  observer  sa  production. 
Telles  sont  les  premières  observations  faites  par  M.  Guy;  il  se  propose 
de  faire  connaître  bientôt  quel  est  celui  des  réactifs  précédents  dont 
l'emploi  doit  être  préféré,  et  quel  est  son  degré  de  sensibilité. 

(1)  Chemical  Netbs^  n«>  76»  p.  SOI.  Msd  1801. 
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Bmv  le  0ii«re  eoBtemi  dans  l'arlne  normale,  par  M.  BEMCE  DOIVES  (1). 

La  découverte  récemment  faite  par  M.  Brûcke  du  sucre  dans  Turine 
normale  a  engagé  M.  Bence  Jones  à  faire  quelques  expériences  sur  ce 
sujet,  et  notamment  à  comparer  la  sensibilité  des  divers  procédés  qui 
ont  été  appliqués  à  la  recherche  et  au  dosage  du  glucose. 

Nous  avons  déjà  indiqué  (2)  un  des  procédés  employés  par 
M.  Brûcke  pour  découvrir  la  glucose  dans  Turine  normalCé  Ce  procédé 
repose  sur  la  formation  du  glucosate  de  potasse  cristallin  et  insoluble 
dans  l'alcool.  Un  autre  procédé  décrit  par  le  même  auteur  consiste  à  pré- 
cipiter Turine  successivement  par  Tacétate  neutre,  puis  par  le  sous-acé- 
tale  de  plomb,  à  filtrer  et  à  traiter  la  liqueur  filtrée  par  Tammoniaque. 
11  se  forme  un  nouveau  précipité  qui  renferme  la  plus  grande  partie  du 
sucre.  Le  précipité  formé  par  le  sous-acétate  de  plomb  en  renferme 
une  petite  quantité;  celui  que  forme  l'acétate  neutre  n'en  renferme 
point.  Lorsqu'on  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré  les  précipités  plom- 
biques  et  surtout  le  précipité  par  l'ammoniaque,  dans  lequel  presque 
toute  la  quantité  de  sucre  est  concentrée,  on  obtient  des  solutions  in- 
colores réduisant  la  liqueur  de  Fehling  et  dans  lesquelles,  d'après 
M.  Bence  Jones,  la  quantité  de  sucre  peut  être  déterminée  par  le  sac- 
charimètre  ou  par  la  fermentation.  Le  procédé  par  l'acétate  de  plomb 
est  le  plus  sensible  de  tous. 

En  ce  qui  concerne  l'usage  du  saccharimètre,  il  est  à  remarquer  qu'il 
exige  l'emploi  de  liqueurs  décolorées.  Si  donc  on  veut  l'appliquer  à  la 
recherche  du  sucre  dans  l'urine,  il  devient  nécessaire  de  décolorer 
celle-ci,  soit  par  le  charbon  animal,  soit  par  l'acétate  de  plomb  et  l'am- 
moniaque, comme  l'a  recommandé  E.  Robiquet.  Or  le  charbon  ani- 
mal retient  du  sucre  et,  d'après  ce  qui  a  été  établi  plus  haut,  il  en  est 
de  môme  du  précipité  plombique.  Il  en  résulte  que  de  petites  quan- 
tités de  sucre  contenues  dans  l'urine  ne  peuvent  pas  être  décelées  di' 
rectement  par  le  saccharimètre. 

Le  procédé  de  la  fermentation  ne  donne  pas  non  plus  de  résultats 
satisfaisants,  lorsqu'il  est  directement  appliqué  à  Turine.  Car  dans  le 

(1)  Quarterly  Journal  of  the  Chemical  Society^  t.  xiv,  p.  22.  Avril  1861. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  47. 
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résidu  de  la  concentration,  une  quantité  notable  d'urée  et  surtout  Toxa- 
late  d*urée,  dans  le  cas  où  on  aurait  ajouté  de.Tacide  oxalique  pour 
enlever  la  plus  grande  partie  de  Turée,  arrêtent  ou  entravent  la  fer- 
mentation. 

Le  procédé  qualitatif  le  plus  délicat  pour  découvrir  de  petites  quan- 
tités .de  sucre  est  celui  de  M.  Pettenkofer.  Il  consiste,  comme  on  sait,  à 
décolorer  le  liquide,  à  ajouter  quelques  gouttes  d'une  solution  concen- 
trée de  glycochol^fe  de  soude  (cholate  de  soude),  ou  de  cholalate  de 
soude,  puis  trois  ou  quatre  gouttes  d'acide  sulfurique  concentré,  et  à 
ciiauffer  ensuite  à  une  douce  chaleur.  En  présence  du  sucre,  il  se  dé- 
veloppe une  magnifique  couleur  pourpre. 

En  résumé,  les  expériences  de  M.  Bence  Jones  ont  pleinement  con- 
firmé les  faits  annoncés  par  M.  Brûcke,  et  signalent  dans  l'urine  nor- 
male une  quantité  de  sucre  qu'on  peut  évaluer  de  2  à  3  granunes. 

C^inp«0lllOB  eu  piUS)  par  M.  C.  GnSSECKE  (1). 

Pus  inodore,  crémeux,  épais,  jaunâtre,  faiblement  alcalin,  prove- 
nant d'un  abcès  à  la  hanche.  Densité,  1,022. 

Albumine  4,38 

Corpuscules  du  pus,  mucus,  avec  un  peu 

de  leucine  et  de  glutine  4,65 

Cholestérine,  avec  un  peu  de  graisse  neutre  1 ,09 

^       Chlorure  de  sodium  0,59 

Soude,  de  Talbuminate  de  soude,  avec  un 

peu  de  phosphate  de  soude  et  trè^peu 

de  sulfate  de  potasse  0,32 

Phosphates  de  magnésie,  de  chaux  et  de 

protoxyde  de  fer  0,21 

Eau  88,76 


100,00 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t,  cxvii,  p.  110.  [Nouv.  sér.,  t.  ili.] 
Janvier  1861. 
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AeMMi  4e  l'aetde  snimreiix  tmr  «nelqnes  a&éUinx  el  mur  4«el4i«e0 
oxydes  métalllinies,  par  M.  H.  SCVIIFF  (l). 

Dans  une  série  d'expériences  ayant  pour  but  de  trouver  des  procédés 
indirects  pour  l'analyse  de  mélanges  salins^  M.  Schiff  a  étudié  la  ma- 
nière dont  se  comportent  divers  sulfates  métalliques  lorsqu'on  les 
chauffe  dans  une  atmosphère  de  carbonate  d'ammoniaque.  Il  a  trouvé 
que  dans  ces  circonstances  les  sulfates  de  plomb  et  de  zinc  ne  sont 
pas  sensiblement  altérés.  Le  sulfate  ferrei»,  au  contraire^  perd  tout 
son  acide  déjà  à  la  température  produite  à  l'aide  d'une  lampe  à  alcool. 
Quant  au  sulfate  de  cuivre,  on  ne  réussit  jamais  à  en  chasser  complè- 
tement l'acide  sulfurique;  au  lieu  d'oxyde  cuivrique,  ce  sel  laisse  un 
résidu  d'oxyde  cuivreux. 

L'auteur  ayant  attribué  cette  réduction  à  l'action  de  l'acide  sulfureux 
pouvant  provenir  de  la  décomposition  du  sulfate  d'ammoniaque  formé 
à  une  basse  température,  a  été  conduit  à  s'occuper  de  la  manière  dont 
certains  oxydes  métalliques  et  certains  cristaux  se  comportent  vis-à-vis 
de  Facide  sulfureux  aux  températures  élevées.  On  sait  peu  de  chose 
sur  ce  sujet  :  on  connaît  l'expérience  de  l'incandescence  du  peroxyde 
de  pUmh  dans  l'acide  sulfureux.  D'après  M.  A.  Overbeck,  le  peroxyde 
de  manganèse  n'est  pas  attaqué  dans  les  mômes  circonstances.  M.  Schiff 
a  trouvé,  au  contraire,  qu'il  se  forme  du  sulfate  manganeux  lorsqu'on 
chauffe  doucement  le  peroxyde  de  manganèse  dans  l'acide  sulfureux. 
Toutefois,  on  ne  remarque  pas  d'incandescence. 

M.  Mahla  a  annoncé  (2)  que  le  peroxyde  de  fer  est  réduit  à  l'état  de 
protoxyde,  que  le  sesquioxyde  de  chrome  reste  inaltéré,  et  que  l'oxyde 
mvrique  est  transformé  en  oxyde  cuivreux.  Ces  indications  sont 
exactes,  si  ce  n'est  que  l'oxyde  de  cuivre  n'est  pas  réduit  intégra- 
lement; il  se  forme  du  sulfate  de  cuivre  aux  dépens  d'un  tiers  de 
l'oxyde,  en  vertu  de  l'équation  : 

3Cu2^  +  -S^  =  -S-Cu^^^  4-  Cu*^. 

Voxyde  de  zinc  n'éprouve  aucune  altération.  Celu    de  plomb  est 

(1)  Annaîen  der  Chemie  und  Pharmacie^  T.  cxvii,  p.  92.  [Nouv.  sér.,  T.  xu.] 
Janvier  1861. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  T.  wxxi,  p.  255. 

m.  — CHIM.  p.  21 
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transformé  en  sulfure  mélangé  de  quantités  variables  de  sulfate.  L'a- 
cide  tungsiique  ne  peut  être  réduit  qu'à  l'état  d'oxyde  bleu. 

Le  fer  métallique  des  pharmoGies  (préparé  par  voie  mécanique)  brûle 
dans  l'acide  sulfureux  et  donne  du  sulfure  de  fer,  avec  une  petite 
proportion  de  sulfate  ferreux.  Le  plomb  fournit  principalement  du 
sulfure.  Uétain  très-divisé  se  transforme,  avec  une  vive  incandes- 
cence, en  un  mélange  de  bioxyde  et  de  bisulfure  d'étain. 

Vantimoine  est  difficilement  attaqué  et  donne  du  sulfure  d'anti- 
moine amorphe  rouge.  Varsenic  ne  décompose  l'acide  sulfureux  qu'à 
l'état  de  vapeur;  on  obtient  deux  sublimés,  l'un  de  sulfure  d'arse- 
nic, l'autre  d'acide  arsénieux. 

Le  cuivre,  le  mercure,  le  bismuth  ne  subissent  aucune  altération.  Le 
potassium  brûle  avec  vivacité  et  laisse  un  césidu  formé  de  polysulfure, 
d'hyposulfite  et  de  sulfate. 

RéAeMoB  pArlleulière  de  Taelde  hypoazollqae  mu*  le  protexyde  de 
enivre,  par  BI.  E.  Iii:mfi(i:iff  (i). 

Le  protochlorure  de  cuivre,  en  solution  assez  étendue,  mais  forte- 
ment acide,  donne,  lorsqu'on  y  ajoute  une  goutte  d'acide  azotique  fu- 
mant^ une  coloration  d'un  beau  bleu  indigo  foncé.  La  même  réaction 
est  produite  par  l'azotite  de  potasse.  Elle  est  due  à  Taction  de  l'acide 
hypoazotique  sur  le  sel  de  protoxyde  de  cuivre;  car  ni  le  bioxyde  ga- 
zeux, ni  l'acide  azotique  fumant  préalablement  étendu  d'eau,  et  ainsi 
privé  d'acide  hypoazotique,  ne  sont  capables  de  la  produire. 

La  coloration  bleue  est  très-caractéristique  et  peut  servir  à  recon- 
naître la  présence  de  l'acide  hypoazotique;  elle  est  moins  applicable  à 
la  recherche  du  protoxyde  de  cuivre,  parce  que  dans  les  solutions  cui- 
vreuses très-étendues  elle  est  diffidle  à  distinguer  de  la  couleur  des 
sels  cuivriques. 

ISar  le  liuts^tène  el  mur  quelques  alli«s^«  de  ee  métal, 
par  M.  F.  Jk,  BEBJVOIJIXI  (2). 

L'auteur  s'est  proposé  dans  ce  travail  d'étudier  particulièrement  les 
alliages  du  tungstène  avec  divers  métaux.  Ayant  cherché  d'abord  à 
obtenir  le  tungstène  métallique  à  l'état  fondu,  il  n'a  pas  réussi,  quoi- 
que disposant  de  moyens  de  chauffage  très-perfectionnés. 

Le  tungstène  s'est  toujours  présenté  sous  forme  d'une  poudre  hoire 

(1)  Journal  fur  prakiische  Chemie,  t.  lxxxii,  p.  50. 1861.  N^  1. 

(2)  Poggendorffs  Annalen  der  Pltysik  und  Chemie^  x.  au,  p.  573. 1860.  N»  12. 


Digitized  byVjOOQlC 


CHIMIE  MINÉRALE.  323 

d'une  denBité  de  17,1  à  17,3  pour  lo  métal  réduit  par  le  charbon,  et 
de  17,9  à  18,2  pour  le  métal  réduit  par  Thydrogène. 

En  fondant  des  tournures  de  fonte  grise  avec  de  l'acide  tungsti-* 
que,  ou  de  la  fonte  blanche  avec  addition  de  charbon,  Fauteur  a 
obtenu  des  alliages  jouissant  de  propriétés  remarquables  et  surtout 
d'une  grande  dureté.  11  admet  que  le  carbone  qui  se  trouve  dans  la 
fonte  à  Tétat  de  combinaison  n'agit  pas  sur  l'acide  tungstique,  et  que 
le  carbone  à  l'état  de  mélange  réduit  seul  le  tungstène  en  métal.  Bn 
effet  les  alliages  obtenus  renfermaient  encore  du  carbone,  et  cela  dang 
une  proportion  allant  jusqu'à  5,18  %.  L'acide  tungstique  peut  être 
remplacé,  dans  la  préparation  de  ces  alliages,  par  le  wolfram  ou  par 
la  scbéelite. 

En  ce  qui  concerne  le  cuivre,  le  plomb,  l'antimoine,  le  bismuth,  la 
2inc,  le  nickel  et  le  cobalt,  la  fusion  d'un  mélange  de  ces  métaux 
avec  le  tungstène  ne  fournit  pas  d'alliage.  En  réduisant  un  mélange 
des  oxydes,  on  obtient  des  alliages  très-peu  fusibleSé  La  fusion  du 
tungstène  avec  l'argent  donne  soit  des  culots  non  homogènes,  soit  des 
masses  infusibles*  Il  en  est  de  même  de  l'or. 

Sur  les  degrés  d'oœydation  de  Vacide  tungstique.  On  sait  que  Tacide 
tungstique  prend,  dans  certaines  circonstances,  une  couleur  verte.  On 
a  supposé  que  cette  coloration  pouvait  être  due  à  une  réduction  par- 
tielle de  l'acide.  II  n'en  est  rien  :  en  effet,  l'acide  tungstique  jaune 
chauffé  au  rouge  blanc,  dans  un  courant  d'oxygène,  devient  vert  et 
prend  en  même  temps  une  texture  cristalline. 

La  même  transformation  a  lieu  quand  on  chauffe  l'acide  dans  un 
creuset,  au  milieu  d'une  atmosphère  oxydante;  on  observe  en  même 
temps  une  sublimation  partielle  de  l'acide  dans  le  creuset.  En  rédui- 
sant par  l'hydrogène  l'acide  jaune  et  l'acide  vert,  on  s'assure  que  leur 
composition  est  exactement  la  même  et  qu'ils  constituent  par  consé- 
quent deux  modifications  isomériques  d'une  même  combinaison  oxy- 
génée. A  ces  deux  modifications,  dont  l'auteur  propose  de  désigner  la 
seconde  sous  le  nom  d'acide  pyrotungstique  (6),  en  réservant  à  la 
première  le  nom  d'acide  tungstique  (c),  vient  se  joindre  un  troisième 
acide  tungstique,  l'acide  métatungstique  (a),  de  M.  Scheibler,  entière-, 
ment  soluble  dans  l'eau  (i). 

Les  expériences  de  M.  Bernoulli  le  conduisent  à  assigner  au  tungstène 
l'équivalent  93,4.  Ses  analyses  ont  donné  des  nombres  variant  de  93,22 
à  93,97. 

(1)  Monatsberiçhte  der  Berliner  Akademie.  Avril  ISeO,  p.  2d$. 
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Après  avoir  cité  un  certain  nombre  d'anciennes  analyses  de  wolfram 
et  de  8chéelite>  en  mettant  les  siennes  en  regard^  il  termine  en  propo- 
sant pour  le  dosage  de  Tacide  tungstique  le  procédé  suivant  :  Les  tung- 
States  insolubles^  réduits  en  poudre  fine,  sont  fondus,  dans  un  creuset 
de  platine^  avec  du  carbonate  de  soude.  La  masse  fondue  est  reprise 
par  l'eau;  la  solution  aqueuse,  filtrée  pour  séparer  les  oxydes  métalli- 
ques insolubles,  est  neutralisée  à  cbaud  par  l'acide  acétique.  La  silice, 
s'il  y  en  a,  est  précipitée  complètement  par  un  léger  excès  d'acide  acé- 
tique, et  peut  être  séparée  par  filtration. 

La  solution  est  traitée  par  l'acétate  de  plomb;  il  se  précipite  du 
tungstate  de  plomb,  PbO,W03,  facile  à  laver.  Ce  sel  est  mis  en  diges- 
tion, avec  le  filtre,  pendant  une  demi-hem*e,  dans  du  sulfhydrate 
d'ammoniaque,  qui  dissout  l'acide  tungstique  et  précipite  le  plomb  à 
l'état  de  sulfure.  La  nouvelle  solution,  filtrée,  est  évaporée  à  siccité 
dans  une  capsule  de  platine  avec  addition  d'acide  azotique,  et  le  ré- 
sidu est  calciné  et  pesé. 

Si  l'acide  renfermait  de  l'acide  niobique,  il  faudrait,  avant  d'achever 
l'évaporation  à  sec  avec  l'acide  nitrique,  reprendre  par  l'ammoniaque 
étendue,  qui  laisserait  l'acide  niobique  non  disssous. 


CHIMIE  MINÉRALOGIQUE. 

Bur  an  noiiTeaii  mode  de  reprodaetlen  du  fer  oUgîmi^  et  de  «laelqnes 
oxydes  natnreU,  par  BI.  H.  glABlTE-CXAIIls:  WEWUJLE  (1). 

L'auteur  propose  d'appeler  agents  minéralisateurs  certains  corps  ga- 
zeux qu'on  rencontre  dans  la  nature  parmi  les  émanations  de  toute 
sorte  et  qui,  sans  se  fixer  sur  aucune  des  substances  qu'ils  touchent, 
les  transforment,  ou  les  transportent  en  les  transformant  en  matières 
minérales  absolument  semblables  à  celles  qu'on  rencontre  dans  la  na- 
ture :  tels  sont,  par  exemple,  l'hydrogène,  le  fluorure  de  silicium,  l'a- 
cide carbonique,  etc. 

Il  était  curieux  de  rechercher  si  l'acide  chlorhydrique  est  à  lui  seul 
un  agent  minéralisateur  :  c'est  là  l'objet  des  recherches  de  M.  Deville. 

Quand  on  fait  passer  un  courant  très-rapide  d'acide  chlorhydrique 
dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  vif  et  contenant  du  ses- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lu,  p.  1264*  Juin  1861. 
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quioxyde  de  fer^  celui-ci  se  transforme  en  sesqùichlorure  de  fer  qui  se 
condense  dans  les  parties  encore  chaudes  de  l'appareil^  et  en  eau  qui 
est  entraînée  beaucoup  plus  loin  avec  l'excès  d'acide  chlorbydrique. 
Mais  si  le  courant  gazeux  est  lent^  on  ne  voit  pas  se  former  la  moindre 
trace  de  chlorure;  il  sort  de  l'appareil  autant  d'acide  chlorhydrique 
qu'il  en  est  entré,  et  le  sesquioxyde  amorphe  est  transformé  en  fer  oli- 
giste  de  la  plus  grande  beauté,  tout  à  fait  semblable  par  ses  formes, 
son  irisation  et  son  éclat,  soit  au  fer  oligiste  de  l'île  d'Elbe,  soit  au  fer 
spéculaire  des  volcans  :  il  ne  s'est  pas  consommé  trace  d'acide  chlorhy- 
drique. 

Quand  la  température  atteint  le  rouge  vif  de  la  fusion  de  l'argent, 
on  obtient,  sans  qu'il  y  ait  transport  sensible  de  la  matière  (c'est  le 
caractère  inattendu  de  cette  expérience),  des  cristaux  identiques  à  ceux 
de  l'île  d'Elbe.  Les  angles  ont  été  mesurés  avec  soin.  Dans  ces  condi- 
tions il  se  dégage  toujours  une  petite  quantité  de  chlore,  ce  qui  fait 
que  les  cristaux  sont  magnétiques  comme  la  plupart  des  cristaux  de 
fer  oligiste,  par  suite  de  la  présence  d'un  peu  de  fer  oxydulé  répandu 
dans  la  matière  :  aussi  trouve-t-on  un  peu  moins  d'oxygène  qu'il  n'en 
faut  pour  constituer  le  sesquioxyde  de  fer. 

Quand  on  opère  à  une  température  moins  élevéej  on  obtient  le  fer 
spéculaire  des  volcans,  c'est-à-dire  des  lames  rhomboïdales  aplaties 
portant  sur  leure  bords  l'indication  des  faces  du  rhomboèdre  primitif. 

Un  échantillon  de  lave  de  l'Etna  sur  lequel  M.  Devilje  a  dirigé  un 
courant  lent  d'acide  chlorhydrique  sec,  s'est  recouvert  de  cristaux  de 
fer  spéculaire  nés  sur  place  et  dont  le  transport  est  au  moins  insensible. 

Il  est  donc  complètement  inutile  de  faire  intervenir  l'action  de  la  va- 
peur d'eau  concurremment  avec  l'acide  chlorhydrique  pour  expliquer 
la  formation  du  fer  oligiste  des  volpans;  le  gaz,  à  l'état  de  siccité  ab- 
solue, enlève  aux  laves  le  fer  qui  s'y  trouve  combiné  et  l'isole  en  le  dé- 
posant swr  place  à. l'état  de  fer  oligiste. 

M.  Deville  a  fait  cristalliser  par  le  môme  procédé,  en  octaèdres,  l'acide 
stannique,  la  magnésie  et  l'oxyde  rouge  de  manganèse.  L'acide  stan- 
nique  se  présente  en  octaèdres  qui  paraissent  carrés;  mais  ils  n'ont  pu 
être  mesurés  en  raison  de  leur  petitesse.  Il  en  est  de  même  de  la  ma- 
gnésie qui,  seule  ou  mélangée  avec  un  peu  de  sesquioxyde  de  fer,  se 
transforme  sans  perte  dans  l'acide  chlorhydrique  gazeux,  en  petits  cris- 
taux (1)  sur  lesquels  on  observe  les  facettes  d'un  triangle  équilatéral 
qui  peuvent  appartenir  à  la  périclase. 

(1)  M.  Dumas  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  Z*  série,  t.  lv,  p.  190)  a 
trouvé  de  la  magnésie  cristallisée  en  lames  hexagonales  dans  le  chlorure  de  ma- 
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L*auteur  termine  en  faisant  remarquer  combien  les  agents  gazeux 
des  émanations  actuelles  ont  de  puissance  encore  inconnue  pour  for- 
mer les  minéraux,  et  combien  il  est  nécessaire  d'étudier  leurs  effets 
ayant  de  supposer  Tintervention  inutile  et  probablement  nuisible  d'un 
grand  nombre  de  produits  de  laboratoire. 

PiHNiiietloii  artiflelelle  de»  oxyde»  de  tnansanèse  et  de  fer,  et  eas 

noiiTeaiix  d^épiséale  et  de  paendenioriilUsme^ 

par  M.  Fréd.  UJDWUJmASm  (1). 

M.  Kuhlmann  ayant  fait  réparer  un  four  où  il  avait  calciné  un 
mélange  de  craie  et  de  résidu  de  la  fabrication  du  chlore  en  vue 
de  la  préparation  économique  du  chlorure  de  calcium,  a  remarqué 
que,  dans  la  partie  de  la  masse  de  chlorure  de  calcium  la  plus  rap- 
prochée du  foyer,  sur  les  points  où  ce  chlorure  pénétré  de  protoxyde 
de  manganèse  a  pu  séjourner  quelque  temps  et  où  il  a  subi  Taction  de 
la  température  d*un  feu  oxydant,  il  y  avait  dps  cavités  tapissées  de  ma- 
gnifiques cristaux  noirs  et  que  les  parties  superficielles  de  la  masse 
avaient  acquis  une  couleur  bleue  très-éclatante. 

Les  cristaux  noirs  étaient  formés  d*un  oxyde  particulier  de  manga- 
nèse contenant  3  1/2  %  d'oxyde  de  fer  et  d'une  composition  correspon- 
dant à  la  hausmannite  Mn^O*;  ils  présentaient  cette  particularité  que 
leur  forme  cristalline  se  rapproche  de  celle  de  Tacerdèse  Mn205,HO. 

On  peut  faire  plusieurs  hypothèses  sur  la  réaction  qui  a  donné  nais- 
sance à  la  formation  des  cristaux  de  hausmannite.  L'auteur  pense  que 
cette  formation  est  le  résultat  de  Toxydation  graduelle  du  protoxyde 
de  manganèse  au  milieu  de  la  masse  de  chlorure  de  calcium  fondu, 
et  que  la  volatilisation  ou  la  décomposition  de  ce  chlorure  a  facilité  la 
formation  des  géodes  remarquables  qui  se  sont  formées  dans  ce  four.  11 
dit  à  l'appui  de  cette  opinion  qu'il  a  obtenu  de  la  hausmannite  en  calci- 
nant directement  du  chlorure  de  calcium  avec  du  protoxyde  de  man- 
ganèse dans  un  tét  à  griller.  Il  a  obtenu  de  môme  du  fer  oligiste  en 
fondant  du  peroxyde  de  fer  amorphe  dans  du  chlorure  de  calcium,  et 
de  l'oxyde  magnétique  cristallisé  en  chauffant  le  môme  chlorure  avec 
du  sulfate  de  protoxyde  de  fer  dans  un  creuset  couvert. 

Dans  le  môme  four,  il  s'est  trouvé  un  point  de  maçonnerie  où  il 

ffnésium  :  a  La  magnésie  cristallise  dans  son  chlorure  comme  le  sesquioxyde  de 
1er  dans  le  *sel  marin  ;  en  ce  point  elle  ditTère  essentiellement  de  la  chaux,  u  En 
effet,  dans  toutes  les  expériences  de  M.  Sainte^^laire  Deville,  la  chaux  mélangée 
accidentellement  aux  matières  qn*il  traite  par  l'acide  chlorhydrique  s'en  sépare 
toujours  à  l'état  de  chlorure  de  calcium  après  l'opération, 

(1)  Comptes  rendus,  t.  ui,  p.  1283.  Juin  1861. 


Digitized  byVjOOQlC 


CHIMIE  ANALYTIQUE.  327 

s'était  formé  une  magnifique  géode  de  fer  oligiste  cristallisé  en  rhom- 
boèdres basés,  magnétique  et  même  polaire  comme  beaucoup  de  fers 
oligistes  naturels.  Ces  cristaux  ne  contenaient  que  des  traces  de  man- 
ganèse et  se  trouvaient  fixés  à  la  maçonnerie  par  une  couche  de  sili- 
cate de  fer  également  cristallisé. 

L'auteur  pense  que  toutes  ces  cristallisations  peuvent  avoir  lieu  à  la 
faveur  d'une  matière  liquéfiable  à  une  haute  température  et  qui,  à 
Tétat  liquide,  permet  aux  molécules  des  masses  minérales  cristalli- 
sables  de  se  mouvoir  librement  ou  par  entraînement  au  moyen  d'un 
courant  d'air,  de  vapeur  d'eau  surchauffée  ou  de  certains  corps  ayant 
la  propriété  de  se  volatiliser  (1). 

La  matière  bleue  dont  il  a  été  question  plus  haut  consiste  en  man- 
ganate  de  chaux  qui  est  cristallisé,  et  présente  une  couleur  bleu  d'ou- 
tremer magnifique.  On  avait  vainement  cherché  à  produire  ce  sel 
jusqu'à  ce  jour.  11  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  il  a  peu  de  stabilité  en 
présence  de  ce  liquide,  car  il  se  transforme,  comme  les  autres  manga- 
nates,  en  permanganate  et  en  acide  permanganique  sous  l'influence  des 
acides  et  môme  de  l'acide  carbonique. 

Les  conditions  de  la  formation  de  ce  corps  reposent,  selon  toute  pro- 
babilité, sur  la  décomposition  du  chlorure  de  calcium  par  la  vapeur 
d'eau,  et  sur  une  certaine  solubilité  de  la  chaux  dans  le  chlorure  non 
décomposé;  la  chaux  se  trouverait  alors  dans  des  conditions  favorables 
pour  réagir  sur  l'oxyde  de  manganèse. 
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i^ar  le  dosage  de  raelde  earlioiiiqae  libre  dans  le»  eaux  potables^ 
par  M.  PlITTElWILOFEIi  (2). 

M.  Pettenkofer,  qui  a  déjà  proposé  de  doser  l'acide  carbonique  de 
l'air  au  moyen  de  l'eau  de  chaux,  applique  maintenant  le  même  réac- 
tif à  la  détermination  de  l'acide  carbonique  libre  des  eaux  potables. 
Pour  cela  il  ajoute  à  l'eau  un  volume  connu  d'une  solution  titrée  de 

(1)  Voir  à  cet  égard,  et  concernant  l'influence  que  peut  exercer  Tacide  chlor- 
hydrique  dégagé  sur  la  production  du  fer  oJigiste,  le  mémoire  de  M.  H.  Deville, 
p.  325. 

(2)  Journal  fur  pracktische  Chemie^  t,  lxixu^  p.  32.  1801.  K^l. 
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chaux,  et  il  titre  ensuite  jusqu'à  réaction  alcaline  avec  une  solution 
d'acide  oxalique  d'une  valeur  connue. 

Il  est  indispensable  toutefois  de  prendre  diverses  précautions,  afin 
d'arriver  à  des  résultats  satisfaisants.  En  premier  lieu,  le  carbonate  de 
chaux  formé  ne  se  dépose  pas  immédiatement,  mais  reste  au  contraire 
dissous  pendant  un  certain  temps;  il  possède  alors  une  réaction  alca- 
line qui  troublerait  le  titrage,  si  on  n'avait  eu  soin  de  laisser  la  li- 
queur reposer  pendant  8  ou  iO  heures.  La  présence  de  sels  alcalins  et 
de  sels  de  magnésie  peut  constituer  une  autre  source  d'erreurs  :  les 
sels  alcalins  en  se  transformant  en  carbonates  dont  la  réaction  est  al- 
caline, et  la  magnésie  en  se  précipitant  à  l'état  d'hydrate,  et  en  exi- 
geant alors  un  temps  assez  long  pour  être  saturée  par  l'acide  oxalique. 
On  évite  ces  inconvénients  par  l'addition  d'une  certaine  quantité  de 
chlorure  de  calcium  et  de  sel  ammoniac. 

L'eau  de  chaux  peut  servir  à  distinguer,  dans  une  eau,  l'acide  car- 
bonique libre  de  celui  qui  est  en  combinaison  à  l'état  de  bicarbonate, 
et  même  jusqu'à  un  certain  point  à  déterminer  la  quantité  de  cet 
acide.  En  effet,  le  bicarbonate  de  chaux  en  dissolution  n'exerce  aucune 
action  sur  le  papier  de  curcuma.  Le  carbonate  neutre  de  chaux,  au 
contraire,  au  moment  môme  où  il  vient  de  se  former,  possède  une 
réaction  alcaline  sensible.  Si  donc  une  eau  prend  une  réaction  alca- 
line après  addition  du  premier  centimètre  cube  d'eau  de  chaux,  elle 
ne  renferme  pas  d'acide  carbonique  libre  dans  le  sens  strict  du  mot, 
bien  qu'elle  puisse  en  contenir  une  quantité  notable  dans  le  sens  ordi- 
naire, c'est-à-dire  à  l'état  de  bicarbonate. 

Dans  les  eaux  minérales  acidulés  on  peut  doser  l'acide  carbonique, 
comme  il  a  été  dit  plus  haut,  en  ayant  soin*  de  les  étendre  d'eau  dis- 
tillée pure  d'acide  carbonique,  afin  d'éviter  les  déperditions  possibles 
de  ce  gaz. 

Iffoilees  ehlmlqueS)  par  BI.  A.  mnBIAER  (1). 

PréparoHon  de  Vhyâ/rate  de  baryte  au  moyen  de  Voxyde  de  zinc.  Cette 
préparation  se  fait  comme  lorsqu'il  s'agit  de  décomposer  le  sulfure  de 
barium  par  l'oxyde  de  cuivre;  elle  réussit  très-facilement.  11  faut  gar- 
der une  petite  quantité  de  sulfure  de  barium  en  réserve  pour  préci- 
piter l'excès  d'oxyde  de  zinc  qui  a  pu  se  dissoudre  dans  l'eau  de  baryte. 

Si  le  sulfure  renfermait  un  sel  thionique,  il  faudrait  calciner  l'hy- 
drate de  baryte  avec  du  nitrate  de  baryte,  reprendre  par  l'eau  et  sé- 
parer le  sulfate  par  filtration. 

(1)  Journal  fur  prakliscf^e  Chemie,  t.  liixii,  p.  52. 1861.  N»  1. 
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Action  réciproque  des  sulfates  alcalins  et  des  carbonates  terreux.  On  sait 
que  les  sulfates  terreux  et  les  carbonates  alcalins,  mis  en  digestion 
à  froid,  se  transforment  en  sulfates  alcalins  et  en  carbonates  terreux. 
Toutefois,  le  sulfate  d'ammoniaque,  formé  à  là  température  ordinaire, 
éprouyeà  chaud  une  décomposition  inverse  avec  les  carbonates  terreux. 

Lorsque  la  digestion  se  fait  à  la  température  ordinaire  en  présence 
d*acide  carbonique  libre,  les  carbonates  terreux  et  les  sulfates  alcalins 
donnent  toujours  une  quantité  considérable  de  sulfates  terreux  et  de 
bicarbonates  alcalins.  La  réaction  n*est  jamais  complète  ;  elle  n*en  est 
pas  moins  intéressante  à  cause  des  applications  qui  peuvent  en  être 
faites  soit  à  la  géologie,  soit  à  la  théorie  de  la  nutrition  des  plantes. 

Emploi  de  la  baryte  pour  les  analyses  de  cendres  des  végétaux.  La  so- 
lution chlorhydrique  des  cendres  est  additionnée  d'acide  sulfurique  en 
quantité  suffisante  pour  saturer  une  portion  des  alcalis  et  toutes  les 
autres  bases,  puis  évaporée  presque  à  sec,  reprise  par  Teau,  filtrée  et 
légèrement  alcalisée  par  Teau  de  baryte.  Il  se  produit  un  précipité 
qu'on  sépare  par  filtration.  La  liqueur  est  ensuite  précipitée  complète- 
ment par  Teau  de  baryte,  filtrée,  et  enfin  saturée  d'acide  carbonique, 
avec  ébullition,  et  filtrée  de  nouveau. 

Les  alcalis  restent  dans  la  dernière  liqueur  à  l'état  de  carbonates  ou 
de  chlorures.  Le  premier  précipité  renferme  principalement  les  bases 
faibles  et  les  phosphates  terreux  avec  une  petite  quantité  de  phosphate 
de  baryte.  Le  second  précipité  renferme  la  chaux,  la  magnésie;  le  troi- 
sième du  carbonate  de  baryte  avec  des  traces  de  chaux  et  de  magnésie. 
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Sur  nn  noiiTeaii  proeédé  pour  préparer  le«  dérivés  ehloré«  des  hydro- 
earbares  homolosiies  avee  la  benslne  et  «nr  le  eyanare  de  xyléByle) 
par  M.  A.  CHIJIiCH  (i). 

On  réussit  très-bien  à  préparer  les  produits  chlorés  des  termes  supé- 
rieurs de  la  série  de  la  benzine  de  la  manière  suivente:  On  recouvre  d'un 
excès  d'acide  chlorhydrique  du  bichromate  de  potasse  finement  pulvé- 
risé, placé  dans  une  fiole  munie  d'un  tube  condenseur;  on  chauffe  dou- 
cement, jusqu'à  ce  que  le  dégagement  du  chlore  commence;  an  ajoute 

(i)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxxii,  p.  127, 1861.  N»  2.  Et  Chemical 
News^  p.  ft.  1861.  No  1, 
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alors  le  carbure  d'hydrogène  sur  lequel  on  veut  opérer,  et  on  main* 
tient  le  tout  à  une  douce  chaleur.  L'opération  se  termine  rapidement. 
On  enlève  le  produit  qui  surnage,  et  on  le  lave  à  Tacide  chlorhydri- 
que,  à  la  potasse  et  à  Teau,  on  le  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium,  et 
enfin  on  le  chauffe  pour  chasser  Thydrocarbure  non  attaqué  qu'il  peut 
renfermer. 

Le  chlorure  de  j^ényle  et  celui  de  toluyk  peuvent  être  distillés  sans 
altération  ;  mais  ceux  de  xylényle  et  de  cyményle  se  décomposent  au- 
dessus  de  SÛO**. 

Le  chlorure  de  xylényle  possède  une  odeur  aromatique  et  bout  à 
2i6-2i8»,  mais  en  dégageant  des  vapeurs  chlorhydriques.  Il  a  été  pré- 
paré avec  du  xylèue  pur  O^W^  provenant  du  goudron  de  houille. 

Densité  1,135. 

Distillé  avec  du  cyanure  da  potassium,~il  donne  une  huile  pesante, 
d^une  odeur  désagréable;  c'est  le  cyanure  de  xylényle  C*6H*,C*Az,  qui, 
chauffé  avec  de  la  potasse,  se  transforme  en  xylylate  de  potasse 
C18H9KO*. 

Le  chlorure  de  cyményle  (chlorocymol)  possède  une  densité  d'envi- 
ron 1,146,  et  fournit,  lorsqu'on  le  distille  avec  le  carbonate  d'ammo- 
niaque, une  base  huileuse  présentant  les  propriétés  de  la  cymidine. 

If  oie  «ar  le  ehlerure  de  eamphoryle,  par  M.  A.  MOITESiilER  (l). 

On  obtient  facilement  le  chlorure  de  camphoryle  en  chauffant  pen- 
dant 8  ou  10  heures  à  100''  un  mélange  de  1  équivalent  d'acide  cam- 
phorique  hydraté  et  de  2  équivalents  de  perchlorure  de  phosphore. 
L'action,  très-vive  au  début,  est  accompagnée  d'un  dégagement  d'acide 
chlorhydrique;  il  se  produit  en  môme  temps  de  l'oxychlorure  de  phos- 
phore qui  facilite  la  réaction  en  dissolvant  les  deux  substances. 

Quand  le  liquide  de  la  cornue  ne  laisse  plus  déposer,  par  le  refroi- 
dissement, des  cristaux  d'acide  camphorique  anhydre,  il  suffit  d'élever 
la  température  à  150°  afin  de  chasser  l'oxychlorure  de  phosphore;  le 
chlorure  de  camphoryle  reste  dans  la  cornue. 

L'acide  camphorique  anhydre  est  difficilement  attaqué  par  le  per- 
chlorure de  phosphore;  la  réaction  s'effectue  mieux  si  le  mélange  est 
dissous  dan3  Toxychlorure  de  phosphore. 

Le  chlorure  de  camphoryle  est  un  liquide  jaunâtre,  plus  dense  que 
l'eau.  Sa  formule  est  C^^H^^^^ci .  {[  ge  décompose  lentement  au  con- 
tact de  l'eau  froide  et  rapidement  au  contact  de  l'eau  bouillante.  La 

'  (1)  Comptes  rendus ^T,  lu,  p.  871.  Avril  1861. 
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chaleur  Taltère.  Vers  200^  il  se  décompose  complètement  en  déga* 
géant  de  l'acide  chlorhydrique;  il  se  forme  en  môme  temps  un  su* 
blimé  d'acide  anhydre,  et  il  distille  une  huile  épaisse  ayant  l'odeur  de 
Tessence  de  citron.  A  100*^  son  altération  commence  déjà. 

Le  gaz  ammoniac  sec  et  le  carbonate  d'ammoniaque  le  changent  en 
camphoramide  C^^Hi^Az^O*.  Celle-ci  s'obtient  par  évaporation  sous 
forme  d'une  matière  visqueuse  qui  se  concrète  au  bout  de  plusieurs 
semaines  en  une  masse  à  cassure  cristalline. 

L'aniline  l'attaque  vivement  et  donne  un  composé  solide  qui  parait 
être  la  camphoranilide. 

Recherehed  mwr  l'«eide  lactique, 
par  MM.  Ad.  IVIJRTZ  et  €.  FRIEDEI.  (1). 

La  formation  de  l'acide  lactique  par  l'oxydation  directe  du  propyl- 
glycol  a  suggéré  l'idée  qu'on  pouvait  admettre  dans  cet  acide  l'exis^ 
tence  d'un  radical  diatomique,  le  lactyle  (-C^H*^)"  dérivé  du  propylène 
(^SHôj"  par  oxydation,  comme  l'acétyle  dérive  de  l'éthyle.  On  a  envi- 
sagé dès  lors  l'acide  lactique  comme  un  acide  diatomique  de  la  forme 


(^H*|^|^. 


'     Les  recherches  suivantes  fortifient  ce  point  de  vue. 

EtJwrs  lactiques.  M,  Wurtz  a  décrit  antérieurement  le  la'ctate  diéthy- 
lique  et  Tacide  éthyl-lactique  qui  se  forme  lorsque  l'éther  neutre  est 
décomposé  par  la  potasse  caustique. 

Mais  il  existe  un  autre  éther  lactique  neutre,  que  M.  Strecker  a  ob- 
tenu en  distillant  le  lactate  de  chaux  avec  le  sulfovinate  de  potasse  ; 
ce  chimiste  a  exprimé  la  composition  de  cet  élher  par  la  formule 
^6Hio  (^H5)i0«^  qu»on  peut  écrire  : 

H     ) 

(^2H8)') 

Les  auteurs  ^e  sont  assurés  que  ce  composé  se  forme  avec  la  plys 
grande  facilité  lorsqu'on  fait  chauffer  dans  des  tube»  scellés  à  170°  de 
l'acide  lactique  avec  de  l'alcooL 

On  soumet  le  produit  à  la  distillation  fractionnée  et  on  recueille  ce 
qui  passe  entre  150*^  et  160*".  On  obtient  ainsi  un  liquide  neutie  bouil- 
lant à  150<»  sous  la  pression  de  0°',75â,  d'une  densité  de  1>0542  à  0°;  sa 

(1)  Comptes  rendus,  x.  lu»  p.  1067.  Juin  1861. 
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densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  4^1494;  la  théorie  exige  le 
nombre  4,07  :  c*est  le  lactate  monéthylique. 

Le  potassium  se  dissout  dans  le  lactate  monéthylique  en  dégageant 
de  rhydrogène  et  en  formant  le  composé 

isomérique  avec  l'éthyl-lactate  de  potasse.  Lorsqu'on  traite  ce  composé 
en  solution  alcoolique  par  Tiodure  d*éthyle,  il  se  forme  de  l'iodure  de 
potassium  et  de  Télher  diéthyl-lactique: 

On  sait,  d'un  autre  côté,  que  M.  Boutlerow  a  réussi  à  transformer  par 
un  traitement  analogue  Téthyl-lactate  d'argent  en  éther  diéthyl-lac- 
tique. 

Ces  éthers  peuvent  donc  être  transformés  les  uns  dans  les  autres. 
Deux  d'entre  eux,  Tacide  éthyl-lactique  et  le  lactate  monéthylique 
offrent  un  des  plus  curieux  exemples  d*isomérie;  car  ils  sont  formés  par 
le  même  acide,  ils  renferment  tous  deux  un  seul  groupe  éthyliqne,  et 
pourtant  Tun  est  un  acide  énergique  et  l'autre  un  corps  parfaitement 
neutre.  Mais  ce  cas  d'isomérie  n'est  point  de  ceux  qui  échappent  à 
toute  interprétation  rationnelle.  Pour  s'en  rendre  compte,  il  suffit  de 
êe  rappeler  le  rôle  différent  que  jouent  les  deux  atomes  d'hydrogène 
dans  la  molécule  de  l'acide  lactique.  L'un  d'eux  est  fortement  basique, 
c'est-à-dire  qu'il  peut  être  remplacé  facilement  par  un  métal  ou  par  un 
groupe  organique  tel  que  l'éthyle,  et  dans  les  deux  cas  on  obtient  un 
composé  neutre. 

L'autre  peut  être  remplacé  facilement  par  des  groupes  oxygénés  tels 
que  les  radicaux  d'acides  monobasiques,  comme  dans  les  acides  lacto- 
benzoïque  et  lacto-butyrique.  Qu'on  le  remplace  par  un  groupe  indiffé- 
rent, tel  que  l'éthyle,  on  doit  obtenir  un  acide  puisqu'on  n'a  pas  touché 
à  l'atome  d'hydrogène  basique* 

On  peut  exprimer  ces  relations  par  les  formules  suivantes  : 


Acide         ] 


H    )  H    )  K    )      \ 


/(^H*^r}^ 


£n^uàf\\ii\f\tt        l'octale  Laotete  Laetate  éthyl- 

(•G-^nHf)  r^l      potasâqne.  monèthyliqae.  potasûqae. 


laîtTqw.      /(^H^)M^  (€3H*#rj€«  (^H^)M^ 

H     )  H     )  K    ) 

Àeide  laoto-  Aeide  éUiyl.  Éthjl-lacUte 

butyrique.  lactique.  dépotasse.       i 


LacUte 
diétbyUqae. 


^ 
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Laoiétkyîamide  -G^H^^Az^.  Les  mêmes  relations  d'isomérie  se  retrou- 
vent entre  deux  amides  de  Tacide  lactique,  Téthyl-lactamide  ou  lacta- 
méthane  de  M.  Wurtz  et  une  amide  nouvelle  que  les  auteurs  ont  obte- 
nue en  traitant  la  lactide  de  M.  Pelouze  par  Téthylamine. 

Les  deux  corps  se  combinent  avec  dégagement  de  chaleur  et  sans 
élimination  d'eau  :  il  en  résulte  une  substance  solide,  cristalline,  fu- 
sible à  48%  distillant  à  260o. 

Ce  corps  est  dédoublé  par  la  potasse  en  acide  lactique  et  en  éthyl- 
aminé,  tandis  que  son  isomère  l'éthyl-lactamide  est  dédoublé  par  la 
potasse  en  ammoniaque  et  en  acide  éthyl-lactiqûé.  Les  formules 


Az 


H       j 

rendent  compte  des  réactions  de  cette  nouvelle  amide. 

Composés  polylactiques.  Le  lactyle  possède,  comme  d'autres  radicaux 
polyatomiques,  la  propriété  de  se  multiplier  dans  un  seul  et  môme 
composé,  de  manière  à  former  des  combinaisons  pouvant  être  rappor- 
tées à  des  types  condensés. 

Ethers  dilactiques.  Ces  composés  renferment  deux  fois  le  radical  lac^ 
tyle.L'un  deux,  le  dilactate  monéthylique,  prend  naissance  par  la  réac- 
tion de  Téther  chlorolactique  sur  le  lactate  de  potasse  en  solution  alcoo- 
lique. On  chauffe  le  mélangea  100<»  dans  des  tubes  scellés.  Il  se  forme 
du  chlorure  de  potassium  et  un  éther  dilactique  selon  Téquation  :     ^ 

a  H  ) 

Éther  chloro»  Laeiate  Éther 

lactique.  dépotasse.  *         dilactique. 

Le  diiaclate  monéthylique,  séparé  par  l'eau  de  l'alcool  et  purifié  par 
distillation,  est  un  liquide  incolore  oléagineux  d'une  densité  de  i,\H 
à  0<».  Il  bout  vers  235».  La  potasse  le  dédouble  en  acide  lactique  et 
en  alcool. 

Le  lactate  diéthylique  pourra  être  obtenu  facilement  par  l'action  de 
l'éther  chlorolactique  sur  Péthyl-lactate  de  potasse. 

Ces  composés  constituent  les  éthers  de  l'acide  lactique  anhydre  de 
M.  Pelouze.  Les  auteurs  sont  portés  à  croire  qu'il  existe  des  lactates 
correspondants.  Le  lactacte  de  chaux  parfaitement  desséché  perd  de 
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reau  iorequ'on  le  chauffe  de  250  à  2l(y,  et  le  imnsforme  ^  cUltetlte 

^\^^^)\^  =  H^  +  fSSt|:jos. 

Mis  en  contact  avec  Teau^  le  dilactate  régénère  le  lactate  ordinaire. 
Ether  trilactiqvs.  Ce  composé  se  forme  par  Fanion  directe  de  la  lac- 
lldé  avec  Téther  lactique. 

On  chauffe  les  deux  substances  pendant  plusieurs  jours  dans  des 
tubes  scellés  à  140<*  et  on  soumet  le  produit  obtenu  à  la  distillation 
fractionnée. 

L'éther  trilactique  passe  au-dessus  de  250*.  C'est  un  liquide  i&eotore) 
très-épais,  bouillant  vers  270^.  La  potasse  le  dédouble  en  alcool  et  en 
acide  lactique» 

Ether  lacio-moGiniqne.  -6^*^^*.  Cet  éther  mixte  prend  naissance  par 
Faction  de  Féther  chlorolactique  sur  une  solution  alcoolique  d'éth^l-- 
succinate  de  potasse  à  140^.  II  bout  À  280^;  il  est  insoluble  dans  Feau. 
Sa  densité  &  0»  est  égale  à  i  ,1 10.  La  potasse  le  dédouble  en  alcooi>  acide 
lactique  et  acide  succinique*  On  peut  le  repi*ésenter  par  la  formule 

(isr  4tteUi«Mi  proilaittf  «e  déMnpo«ltloii  dé  TMIde  «meiqiie, 
par  M.  H.  SCVlTAMEIiT  (1). 

Nous  avons  d^à  ann(Hicé  (2)  que  M.  Schulze  a  réussi  À  transformer 
le  furfurol  en  acide  pyromucique  par  Fébulhtion  de  la  solution 
aqueuse  de  ce  corps  avec  Foxyde  d'argent,  et  que  M.  Schv^ranert  a  ob- 
tenu une  combinaison  cristallisée  de  furfurol  avec  les  bisulfites  alcalins. 
M.  Schv^anert  revient  aujourd'hui  avec  détail  sur  ces  résultats  et  sur 
quelques  autres  que  nous  avons  aussi  indiqués  dans  notre  résumé. 

Les  cristaux  de  la  combinaison  de  furfurol  et  de  bisulfite  de  soude 
s'obtiennent  en  agitant  un  excès  de  furfurol  avec  une  solution  concen- 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxvi,  p.  257.  [Nouv.  sér.,  t.  xl.] 
Décembre  1860. 

(2)  tiéperiùire  de  CMmie  pure^  t.  n,  p.  228. 
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trée  de  bisulfite,  en  filtrant,  et  en  laissant  évaporer  à  côté  d'an  yase 
renfermant  de  Tacide  sulfurique,  ou  mieux  encore  en  versant  sur  la 
solution  une  couche  d'alcool.  Au  bout  d'un  certain  temps  les  cristaux 
se  séparent;  on  les  lave  à  l'alcool;  on  les  exprime  entre  des  doubles  de 
papier  et  on  les  sèche  à  100'.  Leur  composition  répond  à  la  formule  : 
€5H3Na^^5  (1). 

M.  Schwanert  s'est  occupé  de  déterminer  la  basicité  de  l'acide  pyro- 
mucique  pour  résoudre  la  question  de  savoir  si  le  furfurol  est  une  al- 
déhyde comme  l'aldéhyde  ordinaire,  ou  s'il  ne  serait  pas  analogue  à 
l'acide  glyoxylique,  qui  présente  avec  l'acide  oxalique  les  mômes  rela- 
tions de  formule  que  le  furfurol  avec  l'acide  pyromucique. 

■ei^îU  (2)  e^^ 

Âc.  glyoxylique.  Âc.  oxsjiqae. 

Hl  Hl 

^rn^l  (2)  ^5Hio{^ 

h)  h) 

Farfarol.  A«.  pyromucique* 

Tous  les  faits  s'accordent  à  laisser  à  l'acide  pyromucique  le  caractère 
monobasique.  L'acide  sulfurique  anhydre  le  transforme  en  un  acide 
sulfoconjugué,  Vcuiide  sulfopyromwiique,  qui  est  bibasique,  comme  cela 
a  lieu  pour  les  acides  sulfoconjugués  dérivés  des  acides  monobasiques. 

Le  sulfopyromucate  de  baryte,  sel  cristallin,  jaunâtre,  a  pour  for- 
mule: 

Ba2) 

On  sait  que  M.  Malaguti  a  obtenu  par  la  distillation  sèche  du  mucate 
d'ammoniaque  la  bipyromucamide  -G^H^Az*^.  L'existence  de  cette  dia- 
mide  semble  en  opposition  avec  le  fait  d'un  acide  pyromucique  mono- 
basique. Mais  Tauteur  s'est  assuré  que  cette  amide  se  dédouble  sbus 

(1)  n  nous  semble  que  cette  formule  doit  être  écrite  : 

^H3Na-S^*  =  ^H3Na)^,^^, 
ou  bien         -G5H5Na^h#5  =  ^(H3Na)^,-S^  +  H*^.  a.  yr. 

(2)  €eB  formules  typiquet  me  paraissent  inetftctes.  Dans  Tâeide  glyoxylique 
monoatomique  on  ne  saurait  admettre  l'existence  du  radical  diatonique  oxalyle 

-G*-0^*  î  car  il  est  évident  que  si  le  groupe  ^  g,|  est  saturé  par -Q-»  dans  l'acide 

oxalique  il  ne  saurait  être  saturé  par  #  dans  l'acide  glyoxylique  ;  celui-ci  doit 
renfermer  le  radical  monoatomique  (^*H^*).  Ces  observations  se  rapportent 
aussi  aux  formules  da  furfurol  et  de  l'acide  pyromucique.  a.  w. 
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Tinfluence  des  alcalis  en  ammoniaque  et  en  un  acide  azoté  monoba- 
sique -GfiïL^Az^  qu'il  nomme  carbopyrrolique. 

«SH^Az^  +  BaH^  =  AzH3  +  ^H^BaAz^. 

L'acide  carbopyrrolique  est  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'al- 
cool, d'où  il  cristallise  en  petits  prismes.  Il  se  volatilise  à  l'air;  vers  19(y» 
il  se  sublime  en  larges  cristaux  pennés.  A  une  température  un  peu 
plus  élevée  il  se  dédouble  en  pyrrol  et  en  acide  carbonique 

-G^H^Az^  =  ^^  +  «^H^Az. 

Ac.  carbopyrrolique.  Pyrrol. 

L'analogie  que  présente  la  décomposition  par  la  cbaleur  de  l'acide 
carbopyrrolique  avec  celle  de  la  leucine  et  de  l'acide  anthranilique, 
avait  pu  faire  supposer  que  par  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  l'acide 
carbopyrrolique  on  verrait  se  produire  un  acide,  comme  avec  ces 
deux  derniers  corps  on  obtient  l'acide  leucique  et  l'acide  salicylique. 

Les  expériences  tentées  dans  cette  direction  n'ont  pas  eu  de  succès. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  transformer  le  pyromucate  d'ammoniaque 
et  la  pyromucamide  en  carbopyrrolamide.  Il  est  probable  que  ce  der- 
nier corps  prend  naissance  par  une  transformation  du  mucate  d'am- 
moniaque, transformation  qui  pourrait  être  exprimée  par  l'équation 
suivante  : 

*Sh*  !^  =  ^H6Az2^  +  €^  +  5HÎ0. 

Hacate  d'ammoniaq.    Carbopyrrolamide. 

L'auteur  pense  que  la  constitution  de  l'acide  carbopyrrolique  est 
probablement  analogue  à  celle  de  la  leucine,  et  propose  de  représen- 
ter cet  acide  par  la  formule 

€*H«(AzH*)^j^       „„       AzH(€^H3)(«^)j^ 

Un  essai  fait  pour  obtenir  le  fnrfurol  par  la  distillation  du  pyromu- 
cate de  chaux  avec  du  formiate  de  chaux  à  équivalents  égaux,  n'a 
fourni  qu'une  petite  quantité  d'une  huile  qui  ne  présentait  aucune 
ressemblance  avec  le  furfurol. 

M.  Hlasiwetz  avait  émis  la  supposition  qu'il  pourrait  se  trouver  du 
furfurol  dans  les  produits  de  la  distillation  sèche  de  la  résine  de  gaïac, 
et  que  le  g^acol  ■G^H*^^^  pourrait  être  homologue  avec  le  furfurol 
•G^H^O*.  M.  Schwanert  a  trouvé  en  efifet  dans  ces  produits  une  huile 
bouillant  de  165  à  170°;  toutefois  cette  huile  ne  possède  pas  l'odeur 
du  furfurol  et  ne  se  comporte  pas  comme  ce  corps  vis-à-vis  de  l'oxyde 
d'argent.  Le  gaïacol  aussi  résiste  complètement  à  l'action  de  l'oxyde 
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d'argent  et  ne  parait  donc  pas  devoir  être  regardé  comme  un  homo- 
logue du  furfurol. 

TraBStormatloii  de  la  glyeérine  en  propylslyeol  et  dii  «lyeel  em  aleoel 
ordinaire,  par  M.  A.  liOOUBIVÇO  (1). 

Lorsqu'on  compare  entre  elles  les  formules  des  alcools  d'atomicité 
différente  contenant  le  même  nombre  d'équivalents  dé  carbone, 
comme  Talcool  propylique,  le  propylglycol  et  la  glycérine,  on  remar- 
que qu'ils  sont  formés  d'un  môme  hydrocarbure  uni  à  un  nombre 
croissant  d'équivalents  d'oxygène.  Chose  remarquable,  l'addition  de 
chaque  atome  d'oxygène  à  l'hydrocarbure  fondamental  rend  un  de 
ses  atomes  d'hydrogène  remplaçable  par  des  radicaux.  Des  faits  ana- 
logues sont  connus  dans  la  science  pour  un  grand  nombre  de  combi- 
naisons chimiques.  Leur  généralité  porte  à  admettre  la  proposition 
suivante  (2)  :  Taddition  ou  la  soustraction  d'un  atome  d'oxygène  à  un 
composé  quelconque  augmente  ou  diminue  son  atomicité  d'une  unité. 

Guidé  par  ces  idées,  .l'auteur  a  pensé  qu'on  pourrait  transformer 
ces  alcools  les  uns  dans  les  autres  par  la  simple  addition  ou  sous- 
traction d'un  atome  d'oxygène,  et  il  y  a  réussi  dans  les  conditions  sui- 
vantes : 

Transformation  de  la  glycérine  en  ^propylglycol.  La  glycérine  mono- 
chlorhydrique  ne  diffère  du  propylglycol  que  par  1  atome  de  chlore 
substitué  à  1  atome  d'hydrogène 


Glycérine         Propylglycol. 
monochlorhydriqae. 

Pour  transformer  l'un  dans  l'autre,  il  suffit  d'opérer  cette  substitu- 
tion inverse. 

Lorsqu'on  met  en  contact  la  glycérine  monochlorhydrique  étendue 
de  son  volume  d'eau  avec  un  excès  d'amalgame  de  sodium  et  qu'on 
abandonne  le  mélange  à  la  température  ordinaire  dans  une  fiole  en  l'a- 
gitant de  temps  en  temps,  l'amalgame  se  décompose  lentement  avec 
dégagement  d'hydrogène  et  formation  d'un  dépOt  abondant  de  chlorure 
de  sodium.  Au  bout  de  2  à  3  jours  on  épuise  la  matière  par  de  l'alcool 
concentré,  on  filtre,  on  neutralise  le  liquide  alcalin  par  l'acide  acéti- 
que, et  on  le  distille  au  bain-marie  et  ensuite  au  bain  d'huile.  Quand 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lu,  p.  1043.  Mai  1861. 

(2)  Ces  rapports  ont  été  déjà  exprimés  par  IL  Wurtz  sous  une  autre  forme. 
Comptes  rendus^  t.  xliii,  p.  481. 1856. 

m.  —  CHiii.  p.  22 
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TitleaQl  et  r«tu  eut  pasaé,  le  thennomètre  monte  raiHdeoieDt,  et  ^tré 
iSOet  lOO**  distille  un  liquide  huileux,  limpide,  sans  odeur,  d*un  goût 
sucré,  et  dont  les  analyses  conduisent  à  la  formule  : 


^3H8^2=:  "^JîîjO*. 


C'est  le  propylglycol  de  M.  Wurtz. 

La  glycénne  dichlorhydrique  ^^fleciî^  ne  donne  pas  naissance,  en 
vertu  de  la  même  réaction,  à  Talcool  propylique  -C^hs^,  parce  que 
Tinsolubilité  de  cet  éther  dans  Teau  rend  la  réaction  difficile,  et  parce 
que  la  potasse  formée  décompose  Vélher  dichlorhydrique,  même  à 
froid,  en  donnant  de  Tépichlorhydrine,  laquelle,  par  Taction  de  l'amal- 
game de  sodium  et  de  Teau,  parait  former  divers  produits  et  notam- 
ment l'alcool  allylique. 

Transformation  du  glycol  en  alcool  ordinaire.  On  effectue  cette  trans- 
formation en  soumettant  à  Taction  de  l'hydrogène  naissant  le  glycol 
monochlorhydrique  ^H^Cl^. 

Le  glycol  monochlorhydrique  étendu  d'une  moitié  de  son  volume 
d'eau  et  soumis  à  l'action  d'un  excès  d'amalgame  de  sodium,  se  con- 
vertit en  alcool  ordinaire  à  la  température  ambiante.  L'élévation  de 
température  donne  naissance  principalement  à  de  l'oxyde  d'éthylène. 
Lorsque  la  réaction  est  terminée  on  distille  le  produit  au  bain-marie, 
et  le  liquide  obtenu,  débarrassé  de  l'eau  au  moyen  du  carbonate  de 
potasse  et  desséché  sur  la  baryte  caustique,  présente  les  propriétés  de 
l'alcool  ordinaire.  Pour  mettre  hors  de  doute  l'identité  du  produit  avec 
l'alcool,  on  l'a  transformé  en  sulfovinate  de  baryte  et  en  aldéhyde. 

But  la  galigéntne,  par  Bllli.  Fr.  BEnLSTEIM  et  F.  SfEEUBOBIM  (1). 

On  sait  que  M.  Gannizzaro  a  transformé  l'alcool  benzoïque,  par 
l'action  des  hydratants,  en  un  hydrocarbure  résineux  C^H^  (2)  qui 
paraissait  présenter  avec  l'alcool  benzoïque  les  mêmes  rapports  que 
l'éthylène  avec  l'alcool  ordinaire,  et  qui  pouvait  par  conséquent  être 
pris  avec  quelque  chance  de  succès  connue  point  de  départ  pour  la 
préparation  du  glycol  benzoïque,  qu'on  n'a  pas  encore  isolé. 

Les  auteurs  ont  tenté  de  réaliser  cette  transformation.  L'hydrocar- 
bure résineux,  mis  en  présence  du  brome,  a  donné  lieu  à  une  réaction 
très-vive,  dojit  le  résultat  a  été  un  produit  de  substitution  brome;  le 

(1)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxvii,  p.  83.  [Nouv.  sér.,  t.  xu.) 
1861.  W 1 

(2)G  =  12î  H^l5  0  =  16. 
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produit  9  p^ru  ré^^r  wr  le  benaoatq  4'ai^pt,  ip^is  n'a  ^çm^  nMs- 
sance,  avec  ce  sel,  qu'à  cle^  ipatières  résipc^uses, 

La  saliifénim  CWQ^  présente  ^^a  coipposUio^  qui  p3t  pi^^çi^éipf nt 
cey^  que  Ja  tbéoyje  assigne  au  glyeol  ^euzoïque,  Pengf^u^  qw'pUe  pquf- 
rfut  être  elle-môwe  Ip  }^eo?Q-glycpJ,  MM.  Beil^teia  ^t  Sçelhejfii  VQftt 
soumise  à  Taction  du  perchlorure  de  phosphore.  Cette  action  est  très- 
énergique;  mais  au  lieu  de  s'accomplir  entre  deux  molécules  de  per^ 
chlorure  et  une  n^olécule  de  çali^énine,  comme  ç^la  a  lien  pomf  le 
glycpl,  ell^  ^e  f^it  molécule  pour  molécule^  suivant  Téqu.^tifin  ; 

C7H802  +  PCls  =  C^H^O  +  P0C13  ^  2HC1. 

Saligénine.  Salirétiiie. 

Le  produit  est  une  résine  rose,  qui  n'est  autre  chose  que  la  sàti" 
rétine. 

Jl  se  fçrptie  en  môme  temps  une  petite  quai^t^té  4'un  cpyps  çhlqré 
qui  reste  mélangé  à  la  résine. 

Ayant  enfermé  dans  un  tube  une  certaine  quantité  de  salirétine 
réduite  en  poudre  avec  un  excès  de  perchlorure  de  phosphore,  et 
ayant  chauffé  le  tout  à  150**,  les  auteurs  ont  obtenu  une  oiati^re  ipso- 
luble  dans  tous  les  dissolvant^  et  qui,  traitée  à  plusieups  repriief  par  le 
perchlorure  de  phosphore  à  150°,  a  fini  par  devenir  liquide  et  soluble 
par  réther.  Cette  matière,  séchée  à  1)0  ou  120^,  s'est  spUdifiée  par  le 
refroidissement.  Elle  renfermait  plus  de  chlore  que  n'en  exige  la  for- 
mule cm^Cl». 

Elle  a  réagi  sur  Facétate  d'argent  lorsqu'on  Fa  chauffée  avec  ce 
corps  au  bain-marie  pendant  36  heures,  et  a  donné  naissance  à  peu 
près  à  2  molécules  de  chlorure  d'argent. 

Dans  l'espoir  d'obtenir  un  éther  acétique  du  glycol  benzoïque,  on  a 
chauffé  au  bain-marie  une  solution  éthérée  de  saligénine  avec  de 
l'acide  acétique  anhydre.  Il  ne  s'est  formé  que  de  la  salirétine. 

Le  même  corps  a  pris  naissance  quand  on  a  fait  passer  de  Paci^ 
chlorhydrique  dans  une  solution  de  saligénine  dans  l'acide  acétique 
cristallisable. 

Le  sodium  se  dissout  avec  dégagement  d'hydrogène  dans  une  solu- 
tion de  saligénine  dans  l'éther  parfaitement  pur.  Lorsque  la  réaction 
est  terminée,  l'éther  ne  renferme  plus  rien  en  solution,  et  toute  la 
saligénine  se  trouve  dans  le  précipité,  qui  forme  une  poudre  grise  so- 
lubie  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  en  communiquant  à  ces  liquide^  une 
forte  réaction  alcaline.  Cette  poudre  a  donné  à  l'analyse,  pour  le  so- 
dium, des  nombres  répondant  à  la  formule  C**H*3Na03. 
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Le  chlorure  d'acétyle  et  l'iodure  d'éthyle  réagissent  sur  ce  composé, 
mais  ne  fournissent  que  des  produits  résineux. 

La  saligénine,  dissoute  dans  l'eau  de  baryte,  a  abandonné,  après 
évaporation  dans  le  vide  sur  la  chaux  vive,  des  mamelons  rayonnes 
cristallins,  renfermant  la  quantité  de  baryte  exigée  par  la  formule 

cm^BaO^. 

Les  auteurs  ont  encore  fait  réagir  sur  la  saligénine  l'ammoniaque, 
l'iodure  d'éthyle,  le  sulfure  de  phosphore  P^S^^,  le  sulfhydrate  d'am- 
moniaque, l'acide  cyanique  et  le  chlorure  de  cyanogène,  tantôt  sans 
résultat  aucun,  tantôt  en  n'obtenant  d'autre  produit  que  de  la  sali- 
rétine,  ou  de  la  saligénine  mcristallisable. 

Rèeherclies  «nr  les  relations  ehlmlques  qui  existent  entre  la  gnanine, 
la  xanthine,  la  théobromine,  la  eafélne,  la  eréatine'et  la  eréatl- 
nlne^  par  M.  Ad.  STRECKEm  (1). 

I.  Sur  quelques  métamorphoses  de  la  guanine. 

M.  Strecker  a  fait  voir,  il  y  a  quelques  années,  que  la  guanine,  base 
caractéristique  du  guano,  se  transforme  par  l'action  de  l'acide  nitreux 
en  xanlhine  (2).  Depuis  ce  chimiste  a  rencontré  la  xanthine  dans  l'u- 
rine humaine,  et  M.  Scherer  (3)  l'a  trouvée  très-répandue  dans  les  li- 
quides de  l'économie  animale. 

On  avait  élevé  quelques  doutes  sur  l'identité  de  la  xanthine  préparée 
par  Taction  de  l'acide  nitreux  sur  la  guanine  avec  la  xanthine  natu- 
relle. D'après  les  nouvelles  expériences  de  Fauteur,  les  propriétés  de 
ces  deux  nouvelles  substances  sont  exactement  les  mômes. 

La  xanthine  est  une  base  faible  qui  forme  avec  les  acides  des  sels 
cristallisables,  et  avec  le  chlorure  de  platine  un  sel  double. 

La  transformation  de  la  guanine  en  xanthine  est  exprimée  par  l'é- 
quation suivante  : 

2^H5Az5^  +  Az2^3  =  2^5H*Az*02  4-  H«^  -f-  2Az. 

Gnanine.  Xanthine. 

En  traitant  la  guanine  par  un  mélange  de  chlorate  de  potasse  et 
d*acide  chlorhydrique  étendu,  on  obtient,  comme  produits  principaux 

(1)  Comptes  rendus^  t.  mi,  p.  1210  et  1268.  Juin  iS6i.  ^Annalen  derChemie. 
und  Pharmacie,  t.  gxviii,  p.  151.  [Nouv.  sér.,  t.  xlu.]  Mai  1961.  —  £t  Annales 
de  Chimie  et  de  Physique^  3*  sér.,  t.  lxii,  p.  355. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  276. 

(3)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  ii,  p.  1^6. 
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de  la  réaction,  de  Tacide  parabanique,  une  base  organique  puissante, 
la  guanidine,  et  de  Facide  carbonique. 

Gnanine.  Âc.  parabaniqne.       Gaanidine. 

Il  se  forme  en  outre  une  petite  quantité  de  xantbine. 

La  guanidine  possède  une  réaction  alcaline.  Exposée  à  Tair  elle  at- 
tire de  l'eau  et  de  Tacide  carbonique  et  laisse  déposer  des  cristaux  in- 
colores de  carfconate  de  guanidine  qui  renferme  2€H5Az3,H2^,^^.  Ce 
sel  possède  une  réaction  alcaline,  il  se  dissout  facilement  dans  Teau  et 
est  insoluble  dans  l'alcool.  Le  chlorhydrate  de  guanidine  cristallise  fa- 
cilement en  aiguilles  déliquescentes.  Il  est  neutre  et  donne,  avec  le 
chlorure  de  platine,  un  sel  double  qui  renferme  ^HSAz,HCl,PtC12.  Le 
nitrate  de  guanidine  cristallise  facilement.  Chauffé  avec  un  excès  d'a- 
cide nitrique,  il  donne  du  nitrate  d'urée  et  du  nitrate  d'ammoniaque 

^mAz3  +  H2^  =  ^H*Az2^  +  AzW. 

C'est  de  tous  les  corps  connus  le  plus  riche  en  azote,  dont  il  renferme 
71  Vo5  <>û  pc^t  renyisager  comme  de  la  cyanodiamine 

Les  corps  qui  se  forment  dans  la  réaction  précédente  forment  en 
quelque  sorte  le  lien  entre  la  guanine  et  d'autres  produits  résultant, 
de  la  mutation  des  substances  azotées  dans  l'économie.  On  sait  en  ef- 
fet que  l'acide  urique  donne  dans  les  mômes  circonstances  de  l'acide 
parabanique  et  que,  d'après  les  expériences  intéressantes  de  M.  Des* 
saignes,  la  créatine  donne  de  la  méthyluramine  -G^WAz^  qui  n'est 
autre  que  de  la  méthylguanine  (cyano-méthyldiamine).  On  sait,  en 
outre,  qu'en  traitant  la  créatine  et  la  créatinine  par  l'acide  nitreux, 
M.  Dessaignes  a  préparé  une  substance  offrant  la  composition 

qui  constitue  probablement  l'acide  méthylparabanique,  en  supposant 
que  la  composition' et  les  propriétés  de  la  substance  confiiment  cette 
hypothèse. 
On  serait  ainsi  conduit  à  attribuer  à  la  méthyluramine  la  formule 

^Az) 
^H3  \Az« 
H4J 
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et  i  VhMe  âôiët&^Ij^&râbànique  la  formule 

h; 

Si  l'on  considère  que  la  créaline  fest  dédoublée  par  l'action  de  Thy- 
(iiraté  de  baryle  eh  urée  et  en  sârcosinô,  et  que  ce  dernier  corjfe  ^èut 
tite  èhvîsagè,  feelon  la  supposition  de  M.  Dessaignes,  comme  du  mé- 
tfiylglycocoUe,  on  peut  attribuer  â  la  créatine  la  forknule 

d'après  laquelle  telle  serait  une  combinaison  de  cyanamide  et  de  më- 
thylglycocolle;  en  se  laissant  guider  par  les  mômes  considérations,  on 
est  conduit  à  donner  à  la  guanine  la  formule 

42AZÎ 

^Az) 
^H*^>Az2. 
H3) 

II.  Synthèse  d'une  base  homologue  avec  la  créatine. 

Ainsi  qu'on  l'a  indiqué  plus  haut,  la  créatiûe  peut  être  envisagée 
comme  une  combinaison  de  cyanamide  et  de  méthylglycocoUe.  Dans 
l'espoir  qu'on  pourrait  l'obtenir  par  voie  synthétique  en  faisant  réagir 
ces  deux  corps  l'un  sur  l'autre,  l'auteur  a  étudié  l'action  de  la  cyana- 
mide sur  le  glycecoUe.  Lorsqu'on  mélange  des  solutions  aqueuses  de 
ces  deux  substances  en  y  ajoutant  quelques  gouttes  d'ammoniaque  et 
qu'on  abandonne  la  liqueur  à  elle-même  pendant  quelques  jours,  elle 
laisse  déposer  des  cristaux  incolores.  La  composition  de  ces  cristaux 
répond  à  la  formule  ^^E^Az^^,  qui  montre  que  la  nouvelle  substance, 
la  glycocyamine,  est  formée  paï*  la  éombinaison  directe  de  la  cyanamide 
et  du  glycocolle  : 

•G3H7Az3:^  =::  ^H^Az*  +  «^H^Az^, 

Glycocyamine.       Cyanamide.  GlycocoUe. 

L&  glyùoêyamihe  se  dissout  dails  126  parties  d'eau  froide;  elle  est 
plus  soluble  dans  l'eau  chaude,  insoluble  dans  l'alcool  ;  elle  se  dissout 
facilement  dans  les  acides.  Le  chlorhydrate  •G^H'^Az^^jHGl  cristallise 
aisément  en  prismes  rhomboïdaux.  Il  forme  avec  le  chlorure  de  pla- 
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tîne  un  beau  sel  de  platine  ^8H7Az3^,HCl,PtCl«  +  3Aq  qui  perd  soû 
eau  à  100*. 

La  glycocyamine  renferme  1  équivalent  d'hydrogène  susceptible 
d*être  remplacé  par  les  métaux.  Lorsqu'on  la  fait  bouillir  avec  de  Ta- 
cétate  de  cuivre,  il  se  forme  un  précipité  bleu  clair  renfermant 

^3H6CuAz3-g2. 

Elle  forme  aussi  des  précipités  avec  le  mercure  et  d'autres^métaui. 

Lorsqu^on  la  chauffe  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec, 
elle  s'y  unit  sans  élimination  d'eau.  A  160®,  la  combinaison  fond  en 
perdant  1  molécule  d'eau  et  se  convertit  en  chlorhydrate  d'une  nou- 
velle base  que  l'auteur  nomme  glycocyamidine.  Le  chlorhydrate  de 
cette  base  ^3h5a.z'^,HC1  est  très-soluble  dans  l'eau  et  donne  avec  le 
chlorure  de  platine  un  sel  double  cristallisé  en  aiguilles  et  offrant  la 
composition  €3H5Az3^,HCl,PtC12  -f  2Aq.  A  lOO'»  degrés  ce  sel  double 
perd  son  eau. 

M.  Strecker  a  isolé  la  glycocyamidine  en  faisant  bouillir  la  solution 
de  son  chlorhydrate  avec  de  l'hydrate  d'oxyde  de  plomb  ;  elle  est  très- 
soluble  dans  l'eau  et  cristallise  en  petites  paillettes  incolores.  Elle  pos- 
sède une  réaction  alcaline  ;  elle  forme  avec  le  chlorure  de  zinc  une 
combinaison  peu  soluble  cristalHsant  en  petites  aiguilles. 

Les  relations  qui  existent  entre  les  deux  corps  précédents  corres- 
pondent à  celles  qui  existent  entre  la  créatine  et  la  créatinine.  Ces  deut 
derniers  corps  ne  diflTèrent  des  premiers  qu'en  ce  qu'ils  renferment 
1  équivalent  de  méthyle  qui  remplace  1  équivalent  d'hydrogène  dans 
la  glycocyamine  et  dans  la  glycocyamidine.  L'auteur  va  essayer  d'opé- 
i^r  une  semblable  substitution  dans  la  glycocyamine. 

L'alanlne  et  la  leucine  donneront,  selon  toute  apparence,  avec  la 
cyanamide,  des  combinaisons  homologues  avec  la  glycocyamine. 

III.  Transformation  de  la  théobromine  en  caféine* 

D'après  leur  composition  la  xanthine,  la  théobromine  et  la  caféine 
pourraient  être  envisagées  comme  des  corps  homologues  : 

Xanthine  ^5H4Az^2 

Théobromine  ^m^kz^^ 

Caféine  -G8H*0A2*O« 

La  théobromine  et  la  caféine  donnant  facilement  de  la  méthyl- 
aminé,  on  pouvait  supposer  que  le  premier  de  ces  corps  représente  la 
xanthine  diméthylée,  et  le  second  la  xanthine  triméthylée. 

Voulant  soumettre  cette  question  à  une  vérification  expérimentale, 
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Fauteur  a  essayé  d'introduire  dans  la  xanthine  2  équivalents  de  mé- 
thyle  en  employant  la  méthode  que  M.  Wurtz  a  appliquée  à  la  prépa- 
ration de  certains  éthers.  Lorsqu'on  traite  la  xanthine  diargentique 
parfaitement  sèche  ^'^H^Ag^Az'*^  par  de  Fiodure  de  méthyle,  on  ob- 
tient en  effet  un  corps  -G^H^C^H^j^Az*^  qui  possède  la  même  compo- 
sition que  la  théobromine,  mais  qui  en  diffère  par  ses  propriétés.  C'est 
un  isomère  de  ce  corps. 

La  théobromine  donne^  avec  une  solution  ammoniacale  de  nitrate 
d'argent^  on  précipité  cristallin  qui,  séché  à  120*»,  renferme 

^7H7AgAz*^2. 

Lors^'on  chauffe  ce  composé  pendant  longtemps  à  100**  avec  de  Fio- 
dure de  méthyle,  il  se  forme  de  Fiodure  d'argent  et  de  la  caféine  selon 
Féquation 

^7AgH7Az4^  +  -GH31  ==  Agi  -I-  ^SHiOAz*^. 

Théobromine  Caféine, 

argentiqne. 

La  caféine  ainsi  formée  est  identique  avec  la  caféine  naturelle. 

IV.  Transformation  de  la  caféine  en  une  base  nouvelle. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  caféine  avec  de  Feau  de  baryte,  il  se  dé- 
pose du  carbonate  de  baryte  et  il  se  sépare  de  la  méthylamine  et  une 
petite  quantité  d'anmaoniaque. 

La  baryte  étant  séparée  par  un  excès  d'acide  sulfurique  et  la  liqueur 
étant  évaporée,  il  se  dépose  des  cristaux  qui  constituent  le  sulfate 
.d'une  nouvelle  base  que  l'auteur  nomme  caféidine.  Ces  cristaux  inco- 
lores et  prismatiques  possèdent  la  composition  -G7H**Az*0^,^-0-3.  La 
caféidine,  séparée  de  ce  sel  par  le  carbonate  de  baryte,  s'obtient  par 
Févaporation  de  sa  solution  sous  forme  d'une  masse  amorphe.  Elle  est 
déliquescente  et  se  dissout  facilement  dans  l'alcool,  difficilement  dans 
l'éther.  La  potasse  la  précipite,  à  l'état  amorphe,  de  sa  solution  aqueuse. 

L'équation  suivante  rend  compte  de  la  formation  de  la  caféidine  : 

^8H10Az4#2  +  H2^=  €7H«Az4^  +  ^G02. 

Caféine.  Caféidine. 

On  voit  qu'en  éprouvant  cette  transformation,  la  caféine  échange 
1  atome  de  carbonyle  ^rQ-  contre  2  atomes  d'hydrogène.  Quant  à  la 
méthylamine  et  à  l'ammoniaque  qui  se  forment  en  même  temps,  on 
doit  les  considérer  comme  des  produits  secondaires  de  la  réaction* 
Parmi  ces  produits  figure  aussi  un  acide  qui  donne,  avec  les  sels 
de  cadmium,  un  précipité  incolore  et  cristallin. 
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V.  Transformation  de  Vacide  parabanique  en  cholestrophane. 

D'après  les  recherches  de  MM.  Stenhouse  et  Rochleder,  la  caféine  se 
convertit^  par  l'action  de  l'acide  nitrique  ou  du  chlore  humide,  en  un 
corps  volatil  nommé  nitrothéine  ou  cholestrophane.  Ce  corps  renferme 
^^H^Az^.  Gerhardt  Ta  envisagé  comme  de  Vacide  parabanique  diîné" 
thylé. 

Ayant  obtenu  un  précipité  de  parabanate  diargentiqué  ^Xg^kz^^ 
en  ajoutant  du  nitrate  d'argent  à  une  solution  bouillante  d'acide  para- 
banique, M.  Strecker  a  séché  ce  précipité  à  U0«  et  l'a  chauffé  ensuite 
à  100°  avec  de  l'iodure  deméthyle.  Il  s'est  formé  de  l'iodure  d'argent 
et  de  l'acide  diméthylparabanique  selon  l'équation 

■G3Ag2Az2^3  -j-  2^H3I  =  2AgI  +  ^3(^H3)2Az2^3. 

Parabanate  Acide  diméthyl- . 

d'argent.  parabanique. 

En  épuisant  le  produit  de  cette  réaction  par  l'alcool  et  en  évaporant 
la  solution,  on  obtient  l'acide  diméthylparabanique  sous  forme  de  lar- 
ges lames  semblables  à  la  cholestérine.  Par  sa  composition  et  ses  pro- 
priétés ce  corps  est  identique  avec  la  cholestrophane. 

Les  transformations  que  subissent  les  corps  dont  il  a  été  question 
précédemment  conduisent  l'auteur  à  proposer  pour  ces  corps  les  for- 
mules suivantes  : 


QQ \                             GO" 
€»HÎ^{Az2         «3H44^}Az» 

H«)              H.€H3 

«ÎAzî 

«3H4©.    Azî 
2€H3 

Xinthine.               Théobromine. 

Caféine. 

«îAzî 

■G^H*^  Az»     -G*^ 
2«H*)            2€H3j 

Iazî. 
1 

'  Caféidine.            Cholutrophane. 

VI,  Sur  quelques  nouveaux  matériaux  de  la  bile. 

L'auteur  a  fait  voir  antérieurement  que  la  plus  grande  partie  de  la 
bile,  solubie  dans  Talcool,  insoluble  dans  l'éther,  est  formée  par  les  sels 
alcalins  de  deux  acides  différents  nommés  taurocholique  et  glycocho- 
lique. 

Ayant  étudié  récemment  les  matériaux  de  la  bile  solubles  dans  l'al- 
cool et  dans  l'éther,  il  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Indépendamment  des  corps  gras  (glycérides)  et  de  la  cholestérine,  il 
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a  découvert  dans  la  bile  la  lécithine,  substance  qui  se  dédouble  par 
Feau  de  bàtyte  eu  adde  phospboglycérique  et  en  acides  gi*as,  de  l'a- 
cide sareolaùtique  et  une  base  énergique  qu'il  a  nommée  choline. 

Pour  isoler  l'acide  sarcolactique  et  la  choline^  M.  Strecker  emploie  la 
méthode  suivante  : 

Là  bile  de  porc  est  précipitée  par  l'acide  chlorbydrique;  le  précipité 
est  filtré  et  lavé  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau  ;  les  solutions  aqueu- 
seis  «ont  évaporées  au  bain-marie.  Le  résidu  est  épuisé  par  l'alcool,  et 
la  solution  additionnée  d'acide  eulfurique  est  mélangée  avec  de  l'éther 
aussi  longtemps  ^U'il  se  forme  un  précipité,  il  se  sépare  une  substance 
feirupeuse  mêlée  de  cristaux  ;  on  la  lave  avec  de  l'éther,  on  fait  évapo- 
rer les  liqueurs  réunies,  on  ajoute  de  l'eau  au  résidu  et  on  fait  bouillir 
la  liqueur  avec  de  l'oxyde  de  zinc;  par  l'évaporation  elle  laisse  déposer 
des  cristaux  de  sarcolactate  de  zinc  ^^h^Zn^^  +  E^h 

On  épuise  ensuite  par  l'alcool  absolu  la  masse  sirupeuse  précipitée 
)pat-  l'éther;  on  évapore  la  solution  et  on  fait  bouillik*  le  résidu  avec  de 
l^hydràte  dMXyde  de  plomb.  Après  avoir  séparé  par  l'hydrogène  sUlfuté 
Vé  plôûib  dissous,  on  évapore  de  nouveau,  on  épuise  le  résidu  par  Tal*^ 
cool  et  on  ajoute  à  la  solution  alcoolique  de  l'acide  chlothydri<ïue  él 
du  chteture  de  platine. 

11  se  sépare  des  flocons  jàilttes.  On  les  purifie  en  les  dissolvant  dans 
l'eau  et  en  les  précipitant  de  nouveau  par  TalcooL  La  solution  aqueuse 
dépose  de  longues  et  laï-ges  aiguilles  orangées  dont  la  composition  ré- 
pond à  la  formule 

^Hi3Az^HCl,t>tCl«. 

En  précipitant  le  platine  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  obtient  du 
chlorhydrate  de  choline  qui  cristallise  difficilement.  En  chauffant  ce 
sel  avec  de  l'acide  sulfurique,  on  en  a  chassé  l'acide  chlorbydrique 
et  on  a  transformé  ensuite  le  sulfate  en  carbonate  en  y  ajoutant  un 
excès  de  carbonate  de  baryte.  Par  l'évaporation  de  sa  solution,  le  car- 
bonate de  choline  se  transforme  en  paillettes  cristallines  très-solubles 
dans  l'eau,  peu  solùbles  dans  l'alcool.  La  choline  constitue  une  des 
bases  organiques  les  plus  énergiques  Le  résidu  sec  de  l'évaporation  de 
la  bile  de  porc  ne  fournit  que  quelques  centièmes  de  cette  base. 

Par  sa  composition,  cette  base  pourrait  être  comparée  aux  bases 
oxygénées  récemment  obtenues  par  M.  Wurlz,  et  sa  composition  pour^ 
rait  être  exprimée  par  la  formule  t 

H8  jA2. 
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VII.  BéeùmposiHùn  de  Vadde  ia4^que  par  Vaicide  mlfimqm  on^/cin?. 

Lorsqu'on  traite  Tacide  lactique  sirupeux  ou  un  lactate  sec  par  l'a- 
cide sulfurique  fumant  et  qu'on  chauffe  le  mélange,  il  noircit;  il  se 
dégage  de  l'acide  sulfureux  et  l'acide  lactique  disparaît.  En  étendant 
d'eau  et  en  saturant  par  le  carbonate  de  bar^tiâ  à  i'ébuUiifbn,  on  ob- 
tient, par  le  refroidissement  de  la  liqueur  filtrée,  un  sel  de  baryte 
cristallisable  en  paillettes.  Ce  sel  renferme  4H2-S^6Ba  +  2E^  et 
est  identique  avec  le  métbionate  de  baryte  que  M.  Liebig  a  obtenu 
d'abord  en  traitant  l'alcool  et  Téther  par  l'acide  sulfurique  anhydre,  et 
que  M.  hofmann  a  préparé  plus  tard  avec  l'acide  acétique,  l'acétamide 
et  d'autres  combinaisons. 

Cttinîblhàisoiui  iiarattanfqîiés^  par  Èk.  À.  HT;  ttlfll^ilAlfeM  (i). 

L'auteur  a  signalé,  il  y  a  quelques  annéeS)  réxistonce  d'utie  classe 
particulière  de  bases  formées  par  l'union  des  amttionîaqueis  aromati- 
ques avec  le  cyanogène^ 

Deux  seulement  de  ces  composés,  la  cyanilfne  et  la  dleyanomél^ni^ 
line  ont  été  l'objet  d'un  examen  plus  détaillé.  M.  Hofmann  reprend 
aujourd'hui  l'étude  de  ces  cotps. 

Le  produit  résultant  de  l'union  de  1  molécule  de  méianiline  avec 
i  molécule  de  cyanogène  e&t  connu  sous  le  nom  de  dicyanomélaniiine  t 

Ci3fli3Az3  +  (CAz)2  =  C^SHïSÀzî^. 

il  possède  des  propriétés  faiblement  basiques;  il  se  dissout  dans  les 
acides  et  peut  en  être  précipité  de  nouveau  ;  toutefois,  il  ne  peut  res- 
ter en  contact  prolongé  avec  eux  sans  subir  une  transformation  com- 
plète. Au  bout  de  quelques  minutes,  la  solution  limpide  se  trouble  et 
dépose  un  corps  indistinctement  cristallin,  contenant  C^^H^^Ax^QS;  il 
reste  un  sel  ammoniacal  dans  la  solution  t 

C«H«Az5  +  2(H«0)  4-  2HC1  :=  €»5H"At9D2  +  2H*À*1. 

Cette  substance,  décrite  par  l'auteur  sous  le  nom  de  mélanoximide, 
peut  être  considérée  comme  l'oxalate  primaire  de  méianiline,  moins 
2  molécules  d'eau  qui  petivent  être  assimilées  de  nouveau  pour  repro- 
duire l'acide  oxalique  et  la  méianiline. 

La  dicyanomélaniline,  soumise  en  solution  alcoolique  à  l'action  des 
acides,  subit  une  métamorphose  différente. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lu,  p.  1059.  ttai  180i. 
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La  solution  bouillante  laisse  déposer,  eu  se  refroidissant,  de  magni* 
fiques  aiguilles  d*un  corps  indifférent,  dont  la  composition  est 

C«SH«0Az2O3. 

Dans  ce  cas,  un  sel  ammoniacal  reste  aussi  dans  la  solution  : 

[C*»H13A25  +  3H20  +  ma  =  Ci5Hi0Az«O3  +  3H*AzCl. 

La  méianoximide  occupant  par  sa  composition  une  place  intermé- 
diaire entre  la  dicyanomélîinilin«  et  le  nouveau  composé,  peut  se 
transformer  de  même  en  cette  dernière  substance.  Soumise  à  Tébulli- 
tion  avec  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  chlorhydrique  pendant  quel- 
ques minutes,  la  méianoximide  fournit  une  solution  qui  se  solidifie 
par  le  refroidissement  en  une  masse  de  belles  aiguilles  : 

Ci5H*»Az302  +  H20  +  HCl  =  CtSHi0Az2O3  +  H^AzCl. 

Le  nouveau  composé  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  il  se  dissout  ai- 
sément dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  il  est  décomposé  à  l'ébullition 
par  la  potasse,  donnant  lieu  à  la  formation  de  carbonate  et  d'oxalate 
avec  reproduction  de  phénylamine 

C*5Hi0Az2O3  +  4KH0  =  K^COS  +  K^C^O*  +•  SC^H^Az. 

:  Par  cette  transformation,  la  substance  est  donc  caractérisée  comme 
une  ammoniaque  diatomique  dérivant  de  l'alcool  phénylique  et  des 
acides  carbonique  et  oxalique,  c'est-à-dire  comme  la  diamide  carbonyl- 
oxalyl-diphénylique 

(cor> 

«  (€202)"  {Az2. 

(C6H5)2) 

Le  nouveau  corps  se  rapprocbe,  par  sa  composition  et  ses  transfor- 
mations, de  quelques  substances  déjà  connues. 

L'action  des  agents  oxydants  sur  l'alloxane  et  môme  sur  l'acide 
urique  a  fourni  à  MM.  Liebig  et  Wôbler  le  corps  connu  sous  le  nom 
d'acide  parabanique, 

C3H2Az203  ;=  (cW)^Jaz2, 

qui  se  change  sous  l'action  des  alcalis  en  oxalate,  en  carbonate  et  en 
ammoniaque. 

Plus  tard  M.  Stenhouse  et  M.  Rochleder,  en  examinant  les  produits 
de  décomposition  de  la  caféine  sous  l'influence  de  l'acide  nitrique  et 
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du  chlore,  ont  observé  un  composé  cristallin  (nitrofhéine,  cholestro- 
phane), 

(COr) 
CWAZÎ03  =  (CîO«)MAz«, 
(CH3)2) 

qui,  traité  par  les  alcalis,  produit  de  la  méthylamine,  du  carbonate  et 
de  Toxalate  de  potasse,  et  qu'on  peut  regarder  comme  de  l'acide  para- 
banique  diméthylique  (1). 

Le  composé  qui  fait  Tobjet  de  cette  note  se  présente  donc  comme  de 
Tacide  parabanique  diphénylique. 

Ces  résultats  ont  conduit  l'auteur  à  essayer  l'action  du  cyanogène  sur 
quelques  composés  d'une  constitution  analogue,  sous  quelques  rap- 
ports, à  celle  de  la  mélaniline.  Ainsi  l'action  du  cyanogène  sur  la  cya- 
namide  pourrait  produire  le  composé 

{CA2)H2Az  4-  {CAz)«  =  C3H2A24 

qui,  sous  rinûuence  des  acides,  devrait  se  transforma  en  acide  para- 
banique 

Cm^Az*  +  3(H20)  4-  2(HC1)  =  C^HUzW  +  2H*Aza. 

En  effet,  la  cyanamide  peut  fixer  les  éléments  du  cyanogène  en  se 
transformant  en  poudre  amorphe  jaunâtre  qui,  chauffée  avec  les  acides, 
fournit  un  composé  très-bien  cristallisé,  difficilement  soluble  dans 
l'eau,  se  déposant  par  le  refroidissement  d'une  solution  bouillante  en 
longues  et  minces  aiguilles. 

La, cyanamide  ayant  une  grande  tendance  à  subir  des  changements 
moléculaires  sous  l'influence  des  agents  chimiques,  l'auteur  n'a  pas 
encore  réussi  à  obtenir  ces  cristaux  en  quantité  suffisante  pour  en  faire 
l'étude;  leurs  propriétés  diffèrent  complètement  de  celles  de  l'acide 
parabanique. 

l^laSBOM  des  ammoiilaqnefl  dlalomlqnes^  par  BI.  A.  "W.  HOFBf  AliM  (2). 

L'auteur  a  eu  plusieurs  fois  occasion,  dans  des  notes  précédentes,  de 
discuter  les  caractères  qui  distinguent  les  monamines  des  diamines.  11  a 
montré  que  l'étude  de  la  génération  et  des  transformations  d'une  am- 
moniaque, ainsi  que  l'examen  de  son  point  d'ébuUition,  fournissent 
des  éléments  très-importants  pour  la  discu^ion  de  cette  question,  qui 

(1)  Voir  le  mémoire  de  M.  Strecker,  p.  345. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  uI|  p.  18.  Juillet  IStfl. 


Digitized  by  VjOOQIC 


m  CHIMIB  ORGANIQUE, 

^  4éeidée  d'a|lleuFs  4e  H  iDa?ûèr«  \%  plus  élégnQt^  ptr  U  détermi- 
nation de  la  densité  de  vapeur. 

Ayant  dernièrement  reprip  ses  expériences  sur  les  bases  polyatomi- 
ques  à  azote,  M.  Hofmann  e$\  i^rrivé  à  découvrir  une  classe  de  sels  dont 
la  formation  résout  aussi  bien  ce  problème. 

imaginons  un^  ammoniaque  d*erigine  incertaine,  dont  la  composi- 
tion et  le  degré  de  substitution  aient  été  déterminés  par  Texpérience. 
Évidemment,  tant  que  le  point  d*ébullition  et  plus  particulièrement  la 
densité  de  vapeur  restept  indéterminés,  on  aurait  pour  représenter  la 
valeur  moléculaire  d'un  composé  primaire  le  choix  entre  les  formules: 

Az    et     H*    JAz». 
W    } 

Le  doute  n*est  pas  levé  non  plus  par  la  formation  des  ammoniaques 
d'une  substitution  plus  avancée.  L'anteur  n'a  pas  réussi  à  effectuer  dans 
le  cas  des  diamines  le  remplacement  d'un  seul  équivalent  d'hydrogène. 
Dani;  toutes  ses  expériences  la  substitution  a  invariablement  affecté  de 
la  même  manière  l'hydrogène  résiduaire  des  deux  molécules  ammo- 
niacales. Ain$i  l'actipu  de  riQdure  0'étl^yle  si^*  Vaçan^oi^is^qve  çn  ques- 
tion produira  deux  bases  volatiles  : 

(C«H5)|az      ou     {C«H»)«|az« 
H  j  W  ) 

{C2H5)[Az        ou       {C2H5)2[A|« 

dont  Patemieité  est  aussi  incertaine  que  celle  du  corps  dont  elles  dé- 
rivent. 

C'est  dans  la  transformation  de  rammmoniaque  en  composé  d^am- 
monium  par  l'action  de  Piodure  d'éthyle  que  la  véritable  nature  de  la 
substance  se  révèle.  Une  monamine  tertiaire  ainsi  traitée  ne  produit 
que  1q  sml  composé 

R 
tandis  qu'une  diamine  tertiaire  donne  naissance  aux  deux  composés  : 

(Rv  \    V       ((^^y 


g||A.  +  (™.„=fe|L 


I 
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Le  premier  de  ces  composés  est  tovg^qn  faripé  lon^Q  la  d||L|Qif|f 
aeooadaire  est  soumise  4  Taction  de  Tioduve  d'éthyle,  ^m  ce  (mi^ 
deux  réactions  indépendante^  «'accoippUs^ent  Tvine  jii  cOfé  de  r£^\)tre^ 
La  première  transforme  la  diamine  diéthylique  en  composé  de 
diammoniijm  t^tr^thylique  : 

La  seconde  réiM^tion  fournit  un  composé  de  diammonium  pent^ky^ 
îique,  pendant  que  Tiodure  du  diammonium  diéthylique  se  reproduit 

"î'iFH'"' 

En  traitant  le  mélange  d*iodures  par  Toxyde  d'argent,  on  obtient  une 
solution  alcaline  contenant  les  trois  bases 

[(R2)"(C2HfH4Az2r|j^ 

[{R2)"{C2H5)*H2Az2]J)q2 

De  ces  trois  bases  les  deux  premières^  étant  capables  de  se  changer 
en  diamines  volatiles 

m")  (W) 

(C2H»)2Uz2    et     (C2H5)MAz«, 
H2   )  (C2H5)îj 

peuvent  être  chassées  de  la  solution  par  un  courant  de  vapeur  d*eau  ; 
reste  alors  le  composé  de  diammonium  pentéthylique  noQ  volatil. 

Traitée  de  nouveau  par  Tiodure  d'éthyle,  cette  substance  se  change^ 
en  dernier  lieu^  en  diiodure  de  diammonium  hexéthylique. 

La  formation  du  dérivé  pentéthylique  établit  le  caractère  diatomique 
de  l'ammoniaque  en  question. 

L'auteur  a  étudié  plusieurs  bases  fixes  retenant  un  équivalent  d'hy- 
drogène non  remplacé.  Les  dérivés  des  bases  étbyléniques  méritent 
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surtout  à  cet  égard  d'être  mentionnés.  L'éthylène-diamine  et  la  di- 
éthylène-diamine^  soumises  à  Faction  de  Tiodure  d'éthyle,  donnent 
naissance  aux  séries  des  composés  suivants  : 


C^H*)"  H«Az2]n* 


a^H*Y(cm^)m*Az^' 


'c^H*Y{cm^m  Az2 

:C«H*)''(C*H5)ô    azî; 


V 


cm^Y{cm^)*n^Az^^  "i*        ;(c«h*)''2(C2h»)«H2az«'  "i* 


(C2H*)'2  H^Azg'I* 


'(C2H*)'2(C2H5)3H  Az* 

:(C2H*)''2(C2H5)4     Az2' 


La  nature  diatomique  de  l'éthylène-diamine  et  de  la  diéthylène- 
diamine  est  établie  suffisamment  par  leur  origine  et  par  la  détermina- 
tion de  leurs  points  d'ébullition  et  de  leur  densité  de  vapeur;  de  sorte 
que,  pour  établir  leur  atomicité,  il  n'était  pas  nécessaire  d'examiner 
les  bases  non  volatiles  retenant  un  équivalent  d'hydrogène  non  rem- 
placé, dont  la  formation  n'a  fourni  qu'une -preuve  additionnelle  d'un 
fait  qui  n'est  pas  contesté.  Mais  on  voit  aisément,  dans  le  cas  des  bases 
d'origine  incertaine  qui  pourraient  être  très-décomposables  ou  diffici- 
lement accessibles,  combien  la  formation  de  cette  classe  de  sels  doit 
faciliter  la  diagnose  des  diamines,  et  peut  devenir,  dans  certaines  con- 
ditions, le  principal  critérium  pour  reconnaître  l'atomicité  d'une  am- 
moniaque. 

Beelierclies  mur  les  amoiMUaqnetf  triaieml^neih 
par  M.  A.  HT.  HOFMiUilff  (1). 

Dans  une  note  que  l'auteur  a  communiquée  à  l'Académie  il  y  a  en- 
viron un  an  (2),  il  s*est  efforcé  de  préciser  les  résultats  généraux  aux- 
quels l'avaient  conduit  ses  expériences  sur  les  bases  polyatomiques.  Il 
a  démontré  alors  que  la  formation  de  ces  corps  peut  s'accomplir  selon 
deux  procédés  bien  différents.  En  premier  lieu,  plusieurs  molécules 
d'ammoniaque  peuvent  s'unir  entre  elles  par  l'intervention  d*un  ra- 
dical polyatomique;  leur  nombre  est  déterminé  par  l'atomicité  du  ra- 
dical 

RnBr»  +  nH3Az  =  (RnH3nNn)nBrn. 

•  Das  exemples  de  ce  genre  de  formation  se  trouvent  dans  ses  recher- 
ches sur  les  phosphines  (3). 
On  peut  encore  essayer  d'accumuler  les  molécules  d'ammoniaque 

(1)  Comptes  rendus^  t,  ui,  p.  53.  Juillet  1861. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  T.  m,  p.  25. 

(3)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  sciences^  r,  ui,  p.  947.—  Bépertoire 
de  Chimie  pure^  t.  ii,  p.  102,  et  t,  ni,  p.  275, 
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en  augmentant  le  nombre  des  radicaux  polyatomiques^  d'une  atouû- 
cité  donnée^  servant  de  lien  entre  les  différentes  molécules. 

Théoriquement  il  est  évident  qu'un  nombre  quelconque  de  molé- 
cules d'ammoniaque  peut  s*agréger  sous  l'influence  des  radicaux  dia- 
tomiques  pourvu  que  leur  nombre  aille  en  croissant. 

Biamines. 

h' 

Az    H   Uzi 


Az« 

I  n'  ] 

Az    H  >Az1 


Triamines. 


H) 

H   Az    H  jAz 


hL 

^  1      I 

H     AZ     =|gr}; 

R"'     l 
H  j) 
M) 


H) 

hJaz    h  iAz\  =  !Ss"}Az2 

jAz    H  ÎAz 


Tétramines. 


H)  H 

H>Az  H  }Az^ 

H  )  p« 

H  ^ 

hJAz  H  JAzf 


H 

HjAz    H  }Az 


H 

HjAz    H  JAz 


H 
R" 


H)         H 

Sous  une  forme  générale,  celte  seconde  méthode  peut  s'exprimer 
par  l'équation  : 

wR^Br*  +  2nH3Az  =  (R''nH2n+4Azn+<)n+4Brn+4  +  n  —  l[(HUz)Br] 

qui  représente  la  formation  du  premier  terme  dans  chaque  série  d'une 
succession  de  groupes  basiques  d'atomicité  croissante. 
Le  cas  le  plus  simple  compris  dans  cette  équation,  est  la  foimation 
m.  —  ceiM.  V,  23 
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du  premiet  iettùé  dé  la  série  des  bases  diammotUqueS.  Pour  H  t±:  I 
l'équation  ci-dessus  prend  la  forme  simple  ^ 

R^Br*  +  m^M  s=  (R''H6Az2)''Br2 

et  pour  R"  =  (C^H*)",  nous  obtenons  le  dibromurô  d*éthylène-diam- 
monium  (bromhydrate  de  formylamine  de  M.  Cloêz), 

dont  la  diamine,  subissant  des  substitutions  ultérieures,  fournit  les 
termes  plus  élevés  du  groupe  des  bases  diatomiques. 

Pour  n  =  2,  l'équation  citée  conduit  à  la  conception  du  premier 
terme  d'une  série  de  composas  triammoniques,  car 

2R"Br2  ^  4H3AZ  =  (W'^R^At^yBc»  +  (H*Az)Br. 

Si  Ton  essaye  de  vérifier  cette  conception  expérimentalement  dans 
la  série  étbylénique,  on  est  en  droit  d'attendre,  parmi  les  produits  de 
l'action  du  dibromure  d'éthylène  sur  l'ammoniaque,  le 

Tvibromure  de  diétbylène-triammonium    [{C^E^Y^E^AzY^v^, 

et,  parmi  les  bases  volatiles  dégagées  des  bromures  par  l'action  d'un 
alcali,  la 

Diéthylène-triamine    (^g5^''^JAz3, 

capable,  sous  l'influence  continue  du  dibromure  d'étbylène,  de  pro- 
duire les  triamines  à  substitution  supérieure.  Cette  prévision  a  été 
pleinement  réalisée  par  l'expérience.  L'auteur  s'est  assuré  que  les 
bases  volatiles  provenant  de  l'action  du  dibromure  d'éthylène  sur 
l'ammoniaque,  dont  le  point  d'ébullition  oscille,  après  plusieurs  rec- 
tifications, entre  200  et  230%  renferment  presque  exclusivement  les 

Triamine  diéthylénique        C^H43Az3  =  ^^^^^^j^z^ 
et  Triamiw  triéthylénique       Cm^^Àz^  =  ^^^^g^'^JAl!». 

L'auteur  a  essayé  d'effectuer  la  séparation  de  ces  deux  bases  en  les 
transformant  en  composés  salins,  la  proximité  de  leurs  points  d'ébul- 
lition ne  permettant  pas  d'opérer  cette  séparation  au  moyen  de  la  dis- 
tillation. Mais  alors  il  s'est  présenté  une  difficulté  inattendue,  par  le 
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fait  que  iùê  iH&tnmoiiiftqties  ëont  capables  de  former  trois  dasses  de 
sels  qui  peuvent  se  repréiiienter  généralement  par 

R''?fi9Az3,3HCl 
R''2H5A23,2HC1 
Wm^Àz^,  HGl, 

et  qtte  leurs  i;ompoi^és  platiniqués  montrent  une  diversité  de  compo« 
sition  encore  plus  grande.  En  effet,  les  bases  triatomiques  forment 
non-seulement  les  sels  platiniqués  répondant  aux  chlorures,  savoir  : 

R"2HîiAz3,3HCl,SPtCl« 
R''2HSAz3,2HCl,2PtG12 
Wm^Al^,  HCl,  PtClS 

mais  elles  paraissent  capables  même  de  j^^duire  des  composés  dans 
Jes<liiels'  lé  nombre  des  molécules  de  dicblorure  de  platine  dimiaue, 
tandis  que  la  quantité  d*acide  chlorhydrique  reste  constante,  tels  que  : 

R''2H5Az3,3HGl,2PtCl« 
R''2H5Az3,3HGl,  PtC12. 

Heureusement  la  plupart  deâ  sels,  et  partîculiêrenïent  les  composés 
platiniqués,  cristallisent  avec  une  facilité  remarquable,  de  sorte  que, 
ce  fait  une  fois  établi,  M.  Hofmann  arriva  bientôt  à  déterminer  les 
circonstances  qui  donnent  lieu  à  la  reproduction  constante  des  com- 
posés salins  les  plus  importants.  La  séparation  des  deux  triamines  a 
été  accomplie  principalement  sous  forme  de  chloruré,  de  bromure, 
dlodure,  ou  de  sels  platiniqués  ou  auriques. 

Les  triamines  diéthylénique  et  triélhylénique  Sont  toutes  deux  des 
liquides  puissamment  alcalins,  solubles  en  toute  proportion  dans  l'eau 
et  dans  Talcool,  presque  insolubles  dans  Téther.  Elles  bouillent  fés« 
pectivement  à  208  et  2(6°;  mais,  à  cause  des  quantités  comparative- 
ment faibles  sur  lesquelles  Tauteur  a  pu  expérimenter,  ces  détermi- 
nations peuvent  être  susceptibles  de  correction.  Ges  deux  bases  ne 
distillent  pas  sans  subir  une  légère  altération,  ce  qui  a  empêché  de 
prendre  leur  densité  de  vapeur.  Elles  neutralisent  complètement  les 
acides,  en  donnant  lieu  à  la  formation  de  sels  bien  définis  et,  pour  la 
plupart,  magnifiquement  cristallisés,  très-solubles  dans  Peau,  difficile- 
ment solubles  dans  Palcool,  et  insolubles  dans  Féther.  La  scAution 
aqueuse  de  ces  sels  n*est  pas  précipitée  par  les  alcalis,  à  cause  de  la 
solubilité  des  bases,  mais  l'hydrate  solide  de  potasse  les  sép^are  sous 
forme  de  liquides  huileux,  presque  incolores,  et  attirant  ra^id^tteat 
l'acide  carbonique  de  l'atmosphère 
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La  composition  de  la  triamine  diéthylénique  a  été  établie  par  l'ana- 
lyse de  la  base  libre  qu'on  a  reconnue  anhydre 

C^H»3A23  =  (^gf  *|az3, 

et  des  chlorure,  bromure  et  iodure  triatomiques,  qui  sont  tous  remai- 
quables  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  on  les  obtient  en  beaux 
cristaux.  Ces  sels  renferment  respectivement  : 

de  diéthS^tSmoniu.  !  C*H"Az3C13  =  [(C^gJPJAzaJV 
de  dié^STa^onium  !  «^H-AzSBra^  pg?>3]V 
de  diéthyî^rîlaUniua.  |  ^^H^Aza.    =  \i^^rMlK 

Le  sel  plaiinique  de  la  trîamine  diéthylénique  cristallise  en  magni- 
fiques aiguilles  jaune  d'or,  de  la  composition 

C4Hi6Az3Pt3C19  =  n^U?''^JAz3Tci3,3PtCl«. 

Les  sels  platiniques  de  cette  triamine  et  de  plusieurs  autres  triamines 
que  l'auteur  a  examinées,  ne  peuvent  être  recristallisés  sans  subir  une 
décomposition  partielle.  Il  se  produit  de  nouveaux  composés  platini- 
ques dans  lesquels  le  chlorure  s'unit  quelquefois  à  un  nombre  décrois- 
sant de  molécules  de  dichlorure  de  platine.  D'un  autre  côté,  on  obtient 
des  composés  presque  insolubles  dans  l'eau,  engendrés  par  substitution 
du  platine,  à  en  juger  par  l'énorme  quantité  de. platine  qu'ils  contien- 
nent. 

Les  résultats  obtenus  dans  l'analyse  de  la  triamine  triéthyiénique 
n'ont  pas  été  moins  bien  définis,  quoique  la  solubilité  plus  grande  des 
composés  de  cette  base  et  sa  tendance  à  former  des  sels  imparfaitement 
saturés  aient  rendu  plus  difficile  la  préparation  de  ces  substances.  L'a- 
nalyse de  la  base  libre  a  fourni  des  chiffres  s'accordant  avec  la  formule 

C6Hi5Az3  =  (CW'l^a, 

qui  montre  que  ce  composé,  comme  la  base  diéthylénique,  est  anhy- 
dre. C'est  un  fait  digne  de  remarque  que  la  tendance  à  former  des  hy- 
drates bien  définis,  tendance  si  prononcée  dans  les  diamines,  ne  se  ren- 
contre pas  dans  les  bases  triatomiques. 
L'auteur  a  examiné  de  nombreux  sels  de  la  triamine  triéthyiénique, 
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îjcls  à  la  fois  triatomiques  et  diatomiques.  Leur  composition  confirme 
la  formule  de  la  base.  En  présence  d'un  grand  excès  d*acides  brom- 
hydrique  et  iodhydrique,  cette  substance  forme  des  composés  triato^ 
nuques  bien  cristallisés,  contenant  respectivement  :. 

d.,rt«b,KSnm.„i.mt  "«"*""    =  ['Tl*"!"- 

Les  solutions  de  ces  sels  sont  fortement  acides. 
D'autre  part,  dans  une  solution  faiblement  acide,  il  se  dépose  des 
sels  à  2  équivalents  d*acides  bromhydrique  et  iodhydrîque,  contenant: 

Le  bromure    C^Hi^AzaBr*  ^  ^^^^P]^Az\2mr, 

L'iodure  C6H»7Az3l2    =  (^*57^JAz3,2HI. 

En  ajoutant  la  base  libre  aux  solutions  d^^  sels  diacides,  on  réduit 
encore  le  brome  et  Tiode.  Toutefois,  l'auteur  n'a  pas  réussi  à  obtenir 
les  composés  monacides  à  l'état  de  pureté  parfaite  ;  mais  l'analyse  des 
mélanges  laisse  peu  de  doute  sur  l'existence  de  cette  classe,  et  particu- 
lièrement sur  l'existence  du  composé  : 

C6H46Az3Br  =  (^*H3)''^ÎAz3,HBr. 


H3 

Outre  les  sels  ci-dessus  indiqués,  M.  Hofmann  a  soumis  à  Tanalyse 
les  sels  de  platine  et  d'or.  Le  premier  renferme 

C6Hi8Az3pt3CP  =  n^^||e^''yz3jci3,3PtCl^. 

C'est  un  des  plus  beaux  composés  du  groupe;  il  cristallise  en  longues 
aiguilles  d'un  jaune  d'or.  Celles-ci  sont  assez  solubles  dans  l'eau,  de 
sorte  qu'on  peut  reconnaître  la  pureté  de  la  base  triéthylénique  au 
moyen  de  ce  sel  de  platine,  puisque  les  sels  platiniques  des  diamines 
éthyl^niques  et  de  la  triamine  diéthylénique^  bases  avec  lesquelles  la 
seconde  triamine  peut  être  mélangée,  sont  loin  d'être  aussi  solubles 
dans  l'eau.  Le  sel  de  platine  ne  saurait  être  recristallisé  sans  subir  des 
décompositions  analogues  à  celles  qu'éprouve  le  sel  de  la  triamine 
diéthylénique.  Laissé  en  contact  avec  un  excès  du  chlorure  correspon- 
dant, ce  sel  de  platine  subit  une  métamorphse  particulière.  Au  bout 
d'un  jour  ou  deux  les  fines  aiguilles  se  trouvent  changées  en  prismes 
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Uen  fem&âii  d€f  4îindn«iou8  considérables,  contenant  environ  8  %  de 
platine  40  moin»  que  le  composa  primitif.  Le  sel  pro4uit  de  ç%\i^  ma- 
Hièw  pwr*tt  ôtr§  l«  composé  d«  pUtine  monatoîpique 

C6Ht«Az3PtC13  =:  (^^J7^JAz3,HCl,PtC12. 

Toutefois  les  transformations  qu'il  subit  lorsqu^on  le  traite  par  Teau 
ont  empêché  l'auteur  de  Tobtenir  par  la  cristallisa^tlon  à  Tétat  de  pu- 
reté parfaite. 

Le  sel  d'or  de  la  triamine  triéthylénique  s'obtient  en  lames  jaunes 
solubles  dans  Teau,  l'alcool  et  l'éther.  11  renferme  :  * 

C«H*«A23Au8Cl«  =a  [^^Jf  ^|az'Jc18,3AuCR 

On  peut  faire  subir  à  ce  sel  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'eau. 
Cependant,  soumise  à  une  ébuUition  prolongée,  sa  solution  se  décom- 
pose avec  séparation  d'une  certaine  quantité  d'or  métallique. 

Les  ammoniaques  triatomiques,  dont  on  vient  de  faire  l'histoire,  se 
rattachent  d'une  matière  naturelle  à  l'alcool  triatomique  découvert  par 
MM.  Lourenço  et  Wurtz,  et  décrit  par  ce  dernier  chimiste  sous  le  nom 
d*aîcool  diéthylénique,  La  diéthylène-triamine  et  la  triéthylène-triamine 
représentent  dans  la  série  de  l'alcool  diéthylénique  ce  que  l'éthylamine 
et  la  diéthylamine,  l'éthylène-diamine  et  la  diéthylène-diamine  sont 
respectivement  polir  les  alcools  éthyliques  et  éthyléniques 


C2H5 

Alcool  éthyliqne. 
C2H5\ 

H  jAz 
H) 

ÉUi^lamine. 

C2H5) 

C?H5  Al 
H) 

Diéthylamine. 


Alcool  éthyléniqae 
(glycol.) 

m  {ae2 

H2    ) 

Éthylène-diamiae. 

(C2H*)M         ' 
(CW)f}Aï2 
H2  ) 

Diéthylène-diamine. 


Alcool  diéthylénique. 

{(m^)"^  JA23 

H3) 
DiéthylèBe-triamme. 

(C2H*)''H) 

(C2H4)''h[Az3. 
(CSH^)"!!) 

Triéthylèijie-trîâmine. 


Les  formules  précédentes  dévoilent  la  symétrie  parfaite  qu'on  ob- 
s^va  dans  la  structure  des  ammoniaques  diatomiques  et  triatomi- 
ques; elles  permettent  en  outr^  d'«ntrevoir  le  nombre  et  la  diversité 
des  composés  ammoniques  d'atomicité  croissante.  Poussée  à  la  dernière 
Uniite>  jusqu'au  type  ammonium,  la  substitution  ôtbylénique  dans  la 
série  diatomique  n'engendre  pas  plus  4^  quatre  composés,  exao^eiaent 
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comme  la  gutstitqtioo  élhylique  dans  raramonium  lui-même.  Le 
f  rçtip^  éthylène-ammonique  triatomiquç  ne  comprend  pas  moins  de 
cinq  composés^  le  dernier  terme  de  la  série,  étant  dqq  çombin^isQU 
hexétliylénique  non  volatile  exprimée  par  la  formulé 


C«H^Uz303  =  [(C*H*)"A^g"|o3, 


dont  la  continuation  de  ces  recherches  ne^eut  manquer  d'établir  expé- 
rimentalement Texistence. 


IVouTclle  classe  de  basen  organiques  avee  Tasote  salistitaée  à  Thy- 
drosène,  par  M.  P.  «niESfgl  (1). 

L'auteur  a  montré  que  l'acide  azoteux,  en  réagissant  sur  les  solutions 
alcooliques  de  l'aniline  et  de  la  nitraniline,  fournissait  les  substances 
C24HiiAz3  et  C24H9{AzO*)2Az3,  engendrées  par  la  substitution  d'un  équi- 
valent d'azote  à  3  équivalents  d'hydrogène  dans  les  composés  primitifs. 
En  continuant  ses  expériences  il  a  réussi  à  produire  des  composés  ana- 
logues au  moyen  de  presque  tous  les  dérivés  basiques  de  l'aniline  et  de 
ceux  de  la  toluidine  et  de  l'anisidine, 

L'équation  suivante  représente  leur  formation  dans  la  série  de  l'ani- 
line : 

2{CnH«i-5Az)  +  Az03  =:  C^^H^n  -  «o  +  3) Az'  +  3H0 
2  éqniyal.  d'aniline.  NouTean  composé. 

Il  hésite  pour  le  moment  à  exprimer  une  opinion  sur  la  constitution 
4e  ces  corps;  il  pense  cependant  que  les  formules  suivantes  repré- 
sentent i^sez  bien  leur  formation^  leurs  relations  mutuelles  et  leurs 
décompositions  :  ^  . 

Type  de  2  équivalents  d'anilinç  Qjjjjy  |  Az^ 

Azophényl-diamine  C^^H^       1^^^ 

Azonitrophéntyl-diamine  C*2H6(AzCH)  ^   |^^^ 

Azobromophényl-diamine  C^îR^Br       I  ^^^' 

Presque  tous  ces  corps  sont  magnifiquement  cristallisés;  la  phipart 
sont  des  bases  faibles  qu'il  est  presque  impossible  de  combiner  aux 

(i)  Comptes  renfiius,  ^,  ^.u,  p,  X^d9,  Mai  \9^x 
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acides;  lés  composés  doubles  qu'ils  produisent  facilement  avec  le  bi- 
chlorure  de  platine  et  le  trichlonire  d'or  démontrent  qu'ils  appartien- 
nent à  la  classe  des  bases  diatomiques. 

Exposées  une  seconde  fois  à  l'action  de  l'acide  nitreux  en  présence 
de  l'alcool,  la  plupart  de  ces  bases  perdent  de  nouveau  3  équivalents 
d'hifdrogène  qui  sont  encore  remplacés  par  1  équivalent  d'azote; 
ainsi  on  a  : 

C12H7       1^^    ^  ^^^  ~  Ci2H*Az''')        +  ^^^* 

Asophényldiamine.  Nouveau  composé. 

Il  est  à  remarquer  que  ces  bases  ne  s'obtiennent  jamais  libres  mais 
combinées  à  l'acide  nitrique,  dont  on  peut  les  séparer  par  l'addition 
d'un  alcali.  ^ 

Les  formules  suivantes  représentent  les  corps  de  cette  série  qui  ont 
déjà  été  étudiés  : 

Diazophényl-diamine  c*2H*Az'''  I  ^^ 

Diazobromophéuyl-diamine  Qi2H3BrAz'"  l'^^^ 
Diazotoluyl-diamine  C^^H^Az'"!^^^' 

A  l'état  libre,  ces  bases  se  présentent  sous  forme  de  précipités  jaunes 
insolubles  dans  l'eau.  Leur  instabilité  les  rend  peu  propres  à  l'ana- 
lyse. On  a  fixé  leur  composition  par  l'analyse  de  leurs  nitrates  et  de 
leurs  sels  de  platine,  dont  la  plus  grande  partie  est  cristallisée.  Voici 
les  formules  de  ces  composés  : 

Nitrate  de  diazophényldiamine  c**H*Az'''  I  Az2,(H AzOe)2 

Sel  d'or  de  biazobromophényldiamine   ^JaHSBrAz'''  j^^^-^^^^^'^^^ 
Sel  de  platine  de  diazotoluyldiamine      cî^H^Az'^  1  ^^*>  H2C12,{PtC12)2. 

Ces  nouveaux  corps  sont  remarquables  noti-seulement  à  cause  de 
leur  constitution  particulière,  mais  encore  à  cause  de  leurs  propriétés  : 
ils  font  exploxion  avec  une  violence  extrême  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur ou  de  la  percussion. 

L'auteur  n'a  fait  que  commencer  l'étude  des  produits  de  décomposi- 
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tion  de  ces  corps.  Il  a  constaté  que  le  nitrate  de  diazophény    iaminc/ 
chauffé  dans  Feau^  se  décompose  suivant  Téquation  suivante  : 

C24H8AzS(HAz06)2  +  4H0  =:  2(Ci*H«02)  +  2(HAz06)  +  4Az. 

Phénol. 

Cette  substance  subit  une  transformation  correspondante  sous  l'ia- 
fluence  de  Thydrogène  sulfuré  : 

C2WAzS(HAzO«)2  +  4HS  =  2(C»2H«S2)  +  2{HAz06)  +  4Az. 

Mercaptan 
phényliqtie. 

Cette  dernière  réaction  fournit  une  méthode  générale  pour  la  pro- 
duction des  mercaptans  de  la  série  phénylique. 


Beeherehes  «or  les  urées  des  ammoniaques  dlalemlques^ 
par  M.  iroiMÀÉin  (1). 

L'action  de  Tacide  cyanique  et  de  ses  éthers  sur  les  monamines 
donne  naissance  à  des  corps  qu'on  a  désignés  sous  le  nom  à*urées 
composées. 

En  adaptant  cette  réaction  aux  diamines,  M.  Volhard  a  obtenu  un 
groupe  d'urées  composées  d'un  ordre  supérieur;  très-remarquables  par 
leurs  caractères  et  leurs  transformations. 

Le  dichlorure  d'éthylène-diammonium,  traité  par  le  cyanate  argen- 
tique,  produit  l'urée  éthylénique,  qu'on  obtient  sous  forme  de  beaux 
prismes  en  évaporant  la  solution  séparée  du  chlorure  d'argent.  Ce  corps 
est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  il  renferme  C*H*<>Az*02  (2),  et  se 
forme,  par  l'union  d'une  molécule  d'éthylène-diamine,  avec  2  molé- 
cules d'acide  cyanique. 

L'urée  éthylénique  fond  à  192°;  elle  se  dissout  facilement  et  sans  dé- 
composition dans  les  acides  chlorhydrique  et  nitrique,  mais  elle  ne  s'y 
combine  pas. 

Les  solutions  évaporées  au  bain-marie  abandonnent  cette  urée  à 
l'état  de  pureté.  Sous  l'influence  de  la  potasse  elle  fixe  les  éléments  de 
l'eau  et  se  transforme  en  acide  carbonique,  en  ammoniaque  et  en 
étbylène-diamine 

C*H»0Az4O2  +  4KH0.=  2(K2G03)  +  2AzH3  +  Cm^AzK 
C'est  donc  une  véritable  urée. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lu,  p.  664.  Avril  1861. 

(2)  H  =  1,  C  =  12,  0  =  16. 
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Elle  doQoe^  ^t^c  le  bfcblorure  de  pj^tioe^  4ea  prisme  d*up9  ç§u)(^ur 
rouge  orange  ^enfermant  : 

C4Hi0A»*O2,Ha,inCl*, 

Elle  fournit  avec  le  trichlorure  d*or  des  écailles  jaune  d*or  contenant  : 

C4Hi0Az*O2,HCl,AuCH3. 

On  çem^rqu^  que  ce  corps,  quoique  dérivant  de  i  moléculea  d'am- 
moniaque, possède  la  capacité  de  saturation  d*une  molécule  simple 
d'ammoniaque  :  c'est  une  tétramine  monacide. 

lfri$8  éihttl^^-éfhyli^^  En  soumettant  le  cyanate  arg^ntique  &  l'ac- 
tion du  dibromure  d'éthylène  diammonium^diéthylénique,  ob  observe 
une  réaction  analogue  à  la  précédente.  La  solution,  séparée  du  bro- 
mure d'argent,  se  prend  e^  masse  pçir  le  rçfroidi§?ement. 

La  nouvelle  substance  se  pviriQe  ai^éoient  par  la  cristallisation  dans 
l'alcool  absolu,  qui  dépose  l'urée  éthylène-diéthylique  sous  forme  d'ai- 
guilles incolores  extrêmement  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  et 
contenant  CSHiSAz^O*. 

L'urée  diétbylène-diéthylénique  fond  à  124°  en  se  décomposant  en 
partie.  Combinée  avec  le  bichlorure  de  platine  elle  donne  paissance 
au  sel  C8Hi8Az402,HCl,PtG12. 

Le  tricblorure  d'or  forme  un  sel  analogue  tr^s-instable,  e^  qui  ne  se 
prête  pas  à  l'analyse. 

Quand  on  verse  goutte  à  goutte  de  l'éthe^^  cyaniçjue  dans  l'éth^lène- 
'diamine  anhydre,  on  obtient  une  réaction  des  plus  vives.  Chaque 
goutte  produit  le  bruit  du  fei^  rouge  qi^'on  plonge  dans  l'eau.  Par  le 
refroidissement  le  mélange  se  solidifie  en  une  masse  (cristalline  qu'on 
pyrifie  par  dissolution  dans  l'eau  ou  dans  l'^^lcopl  faible^  On  obtiei^t  de 
cette  manière  des  ai^illes  fines  dopt  l^^  compositio^i  es\  :  C^^i^Az^. 
C'est  la  formule  du  corps  obtenu  par  l'action  du  cyanate  d'argent  sur 
le  dibromure  d'éthjlène-dianmioniu^n-diétUyliquejj  mais  ces  dçux 
substances  soi^t  loin  d'être  identiques. 

L'urée  qu'on  obtient  au  moyen  de  l'éthylène-diamine  et  de  l'éther 
cyanique  se  dissout  facilement  dans  l'eau  bouillante;  elle  est  difficile- 
ment soluble  dans  l'eau  froide,  moins  soiuble  dans  l'alcool  ordinaire, 
presque  insoluble  danc  Taleool  absolu.  Elle  fond  à  201'»  et  se  solidifie  de 
nouveau  à  185^  Cette  matière  est  très-stable  inai§  parfaitemei^t  indif- 
.  férente.  L'auteur  a  vainement  essayé  d'obtenir  les  sels  de  platine  et  d'or 
qu'on  produit  si  facilement  ^y^  le  ço^pn  çj3gen4r^  par  î'^ctiQQ  4e  Yé^ 
thylène-diamine-diéthylique  sur  l'acide  cyanique. 
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La  différence  de  ces  deux  corps  se  manifeste  d*une  manière  encore 
plus'Sî^jllaîitP  p^r  rétu4e  des  changements  qu'ils  é|)rouyent  sous  Tin- 
lluence  des  réactifs. 

Traitée  par  la  potasse,  Turée  engendrée  par  Tunion  de  Méthylène- 
diamine-diéthylique  avec  l'acide  cyanique  fournit,  d^un  côté,  de  l'é* 
thylëne-diamine-diéthylique,  et,  de  l'autre,  de  l'acide  carbonique  et 
de  l'ammoniaque,  c'est-À-dire  les  produits  de  décomposition  de  Pacide 
cyanique  : 

Ç8H»8A9^«  +  4K!|Q  F=  (C2^*)''(C2HS)2B2A?2  ^  2Az53  +  2^003, 

Au  contraire,  l'urée  qui  doit  sa  naissance  à  l'action  de  l'éthyîène- 
diamine  sur  Téther  cyanique  se  scinde  fcous  l'influence  des  alcalis  en 
éthylène-diamine  d'une  part,  en  acide  carbonique  et  en  éthylamine 
d'autre  part,  c'ést-à-dire  en  dérivés  de  Téther  cyanique  : 

CmAM'^  +  4KHQ  ^  (C2fl^)^H*Aï«  +  ?[(PH5)^24z]  +  m^Q^- 

Ces  faits  démontrent  d'nne  manière  incontestable  que  les  deux  grou- 
pes moléculaires  qui  ont  engendré  les  différentes  urées  éthylène-éthy- 
iiques  se  conservent  intacts  dans  leurs  combinaisons.  L'une  de  ces 
urées  peut  être  considérée  comme  un  dicyanate  d'éthylène-diammo- 
nium-diéthylique;  l'autre  est  un  diéthylcyanate  d'éthylène-diammo- 
nium. 

Ces  observations  font  voir  Tisomérie  d'un  très-grand  nombre  de 
substances  supposées  identiques  jusqu'à  présent.  Les  urées  des  ammo- 
niaques monatomiques  présentent  des  cas  d'isomérie  semblables  aux 
précédents. 

L'urée  diéthyllque,  engendrée  par  Téther  cyanique  et  par  l'éthyl- 
amine,  se  distingpe  par  des  propriétés  saillantes  de  l'urée  qu'on  forme 
en  soumettant  la  diéthylamine  à  l'action  de  l'acide  cyanique.  Sous 
l'influence  de  la  potasse,  ces  deux  corps  se  scindent,  le  premier  en 
acide  carbonique  et  en  éthylamine,  le  second  en  acide  carbonique,  en 
ammoniaque  et  en  diéthylamine.  L'urée  éthylique  préparée  à  l'aide 
de  l'acide  cyanique  et  de  l'éthylamine  diffère  môme,  par  quelques 
propriétés  physiques,  de  l'urée  éthylique  qu'on  obtient  par  l'éther  cya- 
nique, quoique,  sous  l'influence  de  la  potasse,  ces  deux  urées  donnent 
exactement  les  mômes  produits  de  décomposition,  c'est-à-dire  de  l'a- 
cide carbonique,  de  l'éthylamine  çt  de  l'anunoniaque. 
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ilur  la  eonsiHaflon  de  la  seammonée^  par  M.  H.  glPIBClATIS  (i). 

La  résine  scammonée  s'obtient  pure  en  pulvérisant  la  résine  brute 
et  en  la  traitant  à  plusieurs  reprises  par  Talcool,  en  étendant  d*eau 
r^xtrait  alcoolique,  jusqu'au  premier  trouble,  et  en  décolorant  par  le 
noir  animaL  Après  filtration,  on  distille  une  partie  de  l'alcool,  puis  on 
ajoute  de  l'eau  au  résidu  et  on  évapore  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que 
toute  la  résine  soit  séparée. 

On  traite  ensuite  pendant  très-longtemps  la  résine  par  l'eau  au  bain- 
marie;  les  premières  eaux  de  lavage  sont  très-acides;  elles  renferment 
un  acide  volatil,  probablement  de  l'acide  butyrique  ou  de  l'acide  valé- 
rianique,  qui  est  contenu  dans  la  résine  brute. 

La  résine  ainsi  purifiée  est  amorphe,  incolore  et  transparente,  ino- 
dore et  insipide.  Sa  composition  est  identique  avec  celle  trouvée  par 
M.  Mayer  pour  la  jalapine  C^SH^eos*.  Séchée  vers  100°,  elle  fond  à  150» 
en  un  liquide  incolore  et  brunit  en  se  décomposant  à  une  tempéra- 
ture plus  élevée.  Elle  est  soluble  en  toute  proportion  dans  l'alcool, 
dans  l'éther,  dans  la  benzine. 

L'acide  azotique  en  petite  quantité  n'agit  pas  sur  la  solution  alcooli- 
que, tandis  qu'il  colore  immédiatement  la  teinture  de  gaïac  en  vert, 
puis  en  brun.  Les  solutions  alcooliques  d'acétate  de  cuivre,  d'acétate 
et  de  sous-acétate  de  plomb  ne  précipitent  pas  la  résine  scammonée. 

L'azGtate  d'argent  et  le  perchlorure  de  fer  sont  aussi  sans  action  sur 
elle. 

La  résine  pure  se  dissout  d'une  manière  complète  dans  la  potasse, 
la  soude,  l'ammoniaque,  l'eau  de  baryte;  les  acides  ne  la  séparent 
plus  de  sa  solution  dans  ces  alcalis;  car  elle  s'est  transformée  en  un 
acide,  Vacide  scammonique,  qui  se  présente  sous  forme  d'une  masse 
amorphe,  transparente,  jaunâtre,  très-hygrométrique,  d'une  saveur  à 
la  fois  acre  et  acidulée.  Sa  composition  et  ses  propriétés  sont  exacte- 
ment celles  de  Vacide  jalapique. 

Lorsqu'on  traite  la  résine  scammonée  et  l'acide  scammonique  par 
les  acides  énergiques,  comme  l'acide  sulfurique  ou  l'acide  chlorhydri- 
que  étendus,  on  dédouble  ces  corps  en  glucose  et  en  un  acide  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  et  cristallisant  de  ses 
solutions  en  petits  mamelons  ou  en  aiguilles  microscopiques  groupées, 
flexibles;  tachant  le  papier  quand  il  est  fondu;  se  solidifiant  à  60*»  et 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxvi,  p.  289.  [Nouv.  sér.,  t.  il.] 
Décembre  1860. 
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formant  alors  une  masse  cristalline  dure.  Cet  acide^  que  Tauteur  désigne 
sous  le  nom  à'acide  scammonolique,  présente  une  composition  qui  répond 
à  la  formule  C^^H^^O^,  qui  est  celle  attribuée  à  Tacide  jalapinolique. 

L*auteur  serait  porté  à  regarder  la  scammonée  et  ses  dérivés  comme 
identiques  avec  la  jalapine  et  les  corps  auxquels  elle  donne  naissance. 
Il  n*est  arrêté  que  par  la  différence  suivante  :  La  jalapine  est  trans- 
formée par  les  acides  en  jalapinol,  corps  qui  se  distingue  de  l'acide 
jalapinolique  par  i  molécule  d*eau  en  plus  et  par  des  propriétés  moins 
acides.  Ce  corps  intermédiaire  ne  paraît  pas  exister  pour  la  scammonée. 

Le  scammonolq,te  de  soude  (C^^H^ôNaO^)  cristallise  en  belles  aiguilles 
blanches,  solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool.  Ces  solutions  sont  préci- 
pitées par  les  sels  de  baryte,  de  chaux,  d'argent,  de  cuivre  et  de  fer. 
Les  sels  de  potasse  et  d'ammoniaque  sont  analogues  au  précédent.  Celui 
du  baryte  se  dépose  en  aiguilles  fines  feutrées,  lorsqu'on  verse  de  Teau 
de  baryte  dans  une  solution  alcoolique  chaude  d'acide  scammonolique  ; 
il  renferme' C32H29BaO«. 

Les  sels  de  plomb  et  de  cuivre  sont  amorphes  ;  leur  composition  est 
analogue  à  celle  dos  sels  précédents. 

Véther  scammonolique  prend  naissance  lorsqu'on  dirige  du  gaz  chlor- 
hydrique  dans  une  solution  d*acide  scammonolique,  ou  de  scammo- 
née, dans  l'alcool  absolu.  Quand  on  mélange  la  liqueur  avec  de 
l'eau,  l'élher  se  sépare  sous  forme  d'une  huile  qui,  purifiée  par  solu- 
tion et  précipitation  par  l'eau,  peut  être  obtenue  à  l'état  cristallisé.  Il 
fond  à  3205.  Sa  composition  répond  à  la  formule  C32H«9(C4H5)06. 

L'acide  scammonolique  traité  par  l'acide  azotique  fournit  un  corps 
qui  paraît  être  identique  avec  Vacide  ipomique  de  M.  Mayer. 


CHIMIE  ANIMALE. 


Sai*  l'ateaptone,  nulMitance  eonf enne  daiM  l'arine  et  réduisant  l'oxyde 
de  caiTre  en  solniion  alcaline,  par  M.  €.  BOEDEKEn  (i). 

En  examinant  l'urine  d'un  malade,  M.  Bôdeker  fit  la  remarque  que 
cette  urine,  lorsqu'on  y  ajoutait  une  ceKaine  quantité  d'alcali,  deve- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  T.  cxvn,  p.  98.  [Nouv.  sér.,  t.  ill] 
JariTierlSôl. 
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ilàîi  fiifune  dti  àbèoirbànt  l*attgètië  de  l^aif .  Lé  tbluihë  d'ôijfgéâè  ab- 
ét^ïbê  dëj^a^âit  uti  )féïi  èelui  de  Turitie  tni^ë  éii  BtpétléhcQ.  Satiii'ée 
d'Oitêfitie,  l*tiHae  éOiiserVait  encore  là  proilriété  de  tèûnité,  à  Tébul- 
lltiôii,  l'ditdë  de  cuivre  eti  solution  alcalifaé. 

Ôtiest  parvenu,  de  la  toanlêre  siiivanle,  à  isoler  la  substance  capable 
d'absorber  Tdiîgêne.  L*ùriûe,  précipitée  d*abord  par  l'acétate  de  plomb, 
et  filti*ée,  â  été  àdditioniiéé,  avec  précaution,  de  i^lis-âcétate  de  plomb. 
Le  pt'écipilé  renfertnaît  â  peu  près  tout  le  corps  oxydable.  La  liqueur 
filltéë  cbnteiiait  du  sucre.  Lavé  a  i'èau,  décotnposé  par  rhydrogéne 
Stilhiré,  le  iltécipitê  k  fourni  ùttë  liqùetir  brtlliiàsant  avec  les  alcalis, 
Mditisant  à  èhaud  la  liqueur  de  Fehllng,  tnaîs  H'éxerçàut  auctrne  ac- 
tion sur  rhjdrate  d'dtydë  de  bismuth  récemment  préciîrtté,  ce  qui 
jptouvè  que  la  rédUcticm  de  Totyde  dé  ètlivre  n'était  pas  due  à  du 
^Ucré. 

Là  solutiott  a  été  évaporée  avec  addition  de  petites  quantités  d'al- 
cool, et  le  résidu  desséché  après  J'introduction  d*uriè  notable  propor- 
tion de  èulfatë  de  baryte  en  poudre.  Là  masse  brune,  réduite  en  pou- 
dre, a  été  reprise  plusieurs  fois  par  l'éther  ;  là  sirttitidn  éihéréè, 
évapôrté  àti  bairi-inaiiè,  a  laissé  uhé  masse  résineuse  d'Uti  rôugè-brun, 
dont  Se  sdnt  séparés  d'assez  abondants  cristàtii  d*acîde  hippurique. 
Au  bout  de  huit  jours,  m  a  repris  par  une  petite  iivtkniïté  d'éau  froide, 
et  6n  a  traité  de  nouveau  la  solution  par  l'acétate  de  plûnlb,  juis  par  le 
ôôtis^àcétaté.  Comme  précédemment.  Le  précipité  a  été  décomposé  par 
l'hydrdgéne  sulfuré,  et  là  liqueur  à  été  évaporée. 

îi  est  resté  une  niasse  amorphe,  sous  forme  d'un  vernis  jaune  d'or, 
sans  odeur  ni  sàveUr  paHictiliêre,  que  l'auteur  a  désignée  sods  lô  nom 
di^alcaptone,  pour  rappeler  sa  propriété  caractéristique  d'absorber  l'oxy- 
gène en  présence  des  alcalis.  L'alcaptone  est  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool  en  toutes  proportions,  et  à  peu  près  insoluble  dans  l'éther  pur, 
dans  l'état  où  elle  se  trouve  après  toutes  les  opérations  que  nous  ve- 
nons de  décrire. 

Chauffée  avec  de  la  chaux  sod^e,  elle  dégage  des  vapeurs  alcalines 
d'une  odeur  repoussante.  Sa  solution  rougit  légèrement  la  teinture  de 
ioameBBh  Elle  ne  rédmi  l'aaotate  d'argent  qu'à  chaud.  Si  l'on  ajoute 
une  petite  quantité  ëe  soude  au  mélange  fait  à  froid  (dissolufion  d'al- 
captone  et  d'azotate  d'argent),  il  se  produit  un  abondant  précipité 
couleur  de  rouille,  qui  noircit  rapidement.  L'addition  au  même  mélange 
d'anunoniaque,  en  proportion  assez  faible  pour  laisser  subsister  une 
Idble  réaction  acide,  provoque  la  formation  d'un  précipité  blanc  qui 
se  colore  bientôt  en  noir. 
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L'azotate  de  mercure  donne,  à  froid,  un  précipité  rouge-brun,  qui 
M  réduit  à  ehaud  en  devenant  gris» 

L*acide  t>e!tiidti^ttiqtie  est  réduit  à  ît(Aà\  VmAè  èhfdmi^è  lente- 
ment à  froid,  instantanément  à  chaud. 

La  leyûre  de  bière  ne  provoque  pas  de  fermentation  dans  la  solution 
d'aicaptone. 

Le  malade  dont  provenait  l'urine  examinée  a  vécu  plusieurs  an- 
nées. Ayant  eu  Foccasion,  ail  bout  de  deux  ans,  de  se  procurer  de 
nouveau  de  Furine  dé  cet  homme,  M.  Bôdeker  a  trouvé  qu'elle  don- 
nait les  mêmes  réactions,  et  qu'elle  renfermait,  comme  la  première 
fois,  outre  Talcaptone,  une  proportion  de  glucose  très-sensible,  mais 
ne  dépassant  pas  1  %,  La  quantité  d'urine  sécrétée  en  d4  heures  ne 
s'élevait  pas  au-dessus  du  chiffre  normal  (1,500  centimètres  cubes). 

Procédé  MHireaw  t^êmf  lu  #réMi^«tl«É  «e  l'iMMle, 

par  M.  I..  COOPEm  MJkNWi  (1). 

Lé  firocédé  ordinaire  pour  l'extraction  de  l'irioslte  peut,  dans  der- 
tains  cas,  ne  pas  fournir  une  trace  de  ceiië  inàtiôre,  et  êfi  laissé  tou- 
joui^  uneùotable  proportion  dans  les  liqueurs.  On  eh  Obtiettt^datdhtàge 
en  opérant  de  la  mâttiète  suivante  i  On  traite  W  liquides,  conceâtrés 
par  évaporatioti  et  bouillants  t»âr  3  ou  4  fois  leur  roluiâe  d'aldooL  S'il 
se  forme  ttn  précipité  abûndaht  s'attacbattt  au  talsé,  où  dééante  ;  s'il  ne 
se  produit  qu'un  dép6f  floconneux,  on  filtre  à  dhaud,  et  on  laissé  re- 
froidir. Au  bout  dé  %k  heures,  d'il  s'est  dépensé  des  cristaux  d'iuôsite, 
on  filtré  tlne  secondé  fois,  et  on  lave  les  èristant  avec  une  péllië  quan^ 
tité  d'slcool  froid.  S'il  ne  s'est  pas  séparé  de  cristaux,  on  ajoute  de  l'é- 
tfaer  à  la  liqueur  limpide,  en  agitant  jusqu'à  ce  qu^il  se  produise  ÙA 
trouble  laiteux,  et  on  laisse  répasei'  24  heures.  Quand  l'addition  d'éthe^ 
a  été  stifflsanté,  toute  l'inosité  se  déposé  en  belles  latuielles  nacMes. 

Lorsque  la  liqueur  renfertné  beaucotrp  de  matières  étrangères,  il 
est  bon,  aptes  avoir  séparé  ï'àlbuuÉifte,  de  traitet  d'aboTd  la  solution 
par  l'acétate  de  plomb,  puis  de  précipiter  l'inosité  par  le  souè-acétate , 
et  de  décomposer  le  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré.  C'est  la  solution 
ainsi  obtenue  qu'on  traite  comme  il  vient  d'être  indiqué. 

Par  ce  procédé,  un  cerveau  de  bœuf,  une  rate,  un  pancréas,  le 
quart  d'un  poumon  de  bœuf,  ont  suffi  pour  donner  une  abondante 
cristallisation  d'inosite. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Phai^macie,  t.  cxvu,  p.  118.  [Nouv.  sér.,  T.  xu.] 
Janvier  1861. 


Digitized  byCjOOQlC 


368  CHIMIE  ANIMALE. 


Reeherehes  ehlmlqnes  sur  l'orsane  éleetrlqne  de  la  torpille  et  mur 
l'orsane  de  la  queue  de  la  raie,  par  M.  M.  SCMSMnuwwJE  (1). 

L'extrait  obtenu  en  traitant  à  plusieurs  reprises  par  Teau  Torgane 
électrique  de  la  torpille  divisé  autant  que  possible,  et  en  exprimant  la 
masse  dans  une  toile,  renfermait  les  substances  suivantes  : 

Du  mucus  précipitable  par  Tacide  acétique. 

Un  corps  encore  indéterminé,  précipitable  par  l'acide  gallique,  et 
identique  probablement  avec  celui  trouvé  par  M.  Liebig  dans  la  cbair 
des  poissons  et  autres  animaux. 

De  Vvrée  en  quantité  relativement  considérable;  de  la  créatinine;  de 
\Q.créatine  (?);  de  l'acide  lactique  (?)  ;  c'est  probablement  à  ce  dernier 
acide  que  l'organe  de  la  torpille  doit  la  propriété  de  rougir  le  tour- 
nesol. 

Plusieurs  corps  indéterminés  cristallisables  ou  sirupeux,  précipitables 
par  le  chlorure  de  zinc. 

Une  quantité  notable  de  plwsphate  de  chaux,  du  chloi'ure  de  sodium, 
et  des  traces  à*acide  suîfurique. 

Les  organes  sont  formés  de  tissu  cellulaire,  de  fibres  élastiques,  et  de 
tissu  cellulaire  gélatineux,  avec  des  fibres  nerveuses  et  des  vaisseaux 
sanguins;  de  syntonine,  qu'on  peut  extraire  à  l'aide  de  l'acide  chlorby- 
drique  étendu  ;  d'un  corps  albuminoïde  insoluble  dans  Tacide  cblorhy- 
drique  étendu^  dans  la  solution  d'azotate  de  potasse  et  de  carbonate  de 
soude.  Ce  corps  constitue  un  des  éléments  des  plaques  électriques. 

Dans  les  organes  pseudoélectriques  d'une  raie  (Raja  oxyrhynckus),  on 
a  trouvé,  en  les  épuisant  par  l'eau,  beaucoup  de  mucus  précipitable 
par  l'acide  acétique  et  peu  d'albumine.  L'acide  chlorhydrique  étendu 
d'eau  enlève  une  quantité  notable  de  syntonine.  Les  corps  spongieux 
qui  correspondent  aux  plaques  électriques  se  comportent  comme  ces 
dernières  :  elles  ne  se  dissolvent  pas  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu, 
mais  deviennent  minces  et  transparentes.  Ce  qui  reste  se  colore  en 
rouge  en  présence  de  l'acide  suîfurique  et  du  sucre,  et  se  dissout  dans 
la  potasse  à  chaud. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxxxu,  p.  1.  1861.  N^  1. 
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Mouvellei»  recherches  sur  les  coiuhinaisons  qui  s'opèrent  à  l'aide  des 
corps  poreux,  par  M.  B.  €0RE:M1¥I:VDE:R  (i). 

L'auteur  a  annoncé,  il.y  a  plus  de  dix  ans,  que  Ton  peut  combiner 
partiellement  le  soufre  et  Thydrogène  en  mettant  ces  deux  corps  en 
présence  de  la  pierre  ponce  chauffée  au  rouge  sombre,  il  s'est  proposé, 
dans  ce  nouveau  travail,  d'examiner  si  la  vapeur  d'eau  et  la  vapeur  de 
soufre  n'ont  pas  d'action  réciproque  lorsqu'elles  sont  mises  en  contact 
à  une  température  élevée  en  présence  des  corps  poreux.  L'expérience 
démontre  qu'il  en  est  ainsi.  On  place  dans  la  partie  moyenne  d'un  tube 
de  verre  ou  de  porcelaine  des  fragmei^ts  de  pierre  ponce  récemment 
calcinés,  et,  dans  le  voisinage  d'une  des  extrémités,  quelques  morceaux 
de  soufre,  en  ayant  soin  d'interposer  de  l'amiante  entre  le  soufre  et  le 
bouchon.  On  chauffe  la  pierre  ponce  au  rouge  et  on  fait  distiller  len- 
tement le  soufre  en  môme  temps  qu'on  dirige  avec  précaution,  par  la 
mémo  extrémité,  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Au  bout  de  peu  de 
temps,  il  se  produit  de  l'hydrogène  sulfuré  en  abondance.  Le  pbéno  - 
mène  a  lieu  d'une  manière  plus  prononcée  encore  si  on  substitue  à  la 
ponce  de  la  silice  pure  calcinée.  Dans  tous  les  cas,  le  corps  poreux  ne 
paraît  pas  subir  d'altération. 

L'auteur  termine  en  faisant  remarquer  que  ce  phémonène  mérite 
de  fixer  l'attention  des  géologues,  car  il  permet  d'expHquer  la  présence 
de  l'hydrogène  sulfuré  qui  a  été  signalée  par  MM.  Boussingault,  Ch.  De- 
ville  et  F.  Leblanc,  dans  certaines  émanations  volcaniques. 

Sur  la  densité  de  l'ammonlaiiue  liquide,  par  M.  Ph.  JOIililT  (2). 

M.  JoUy  ayant  été  conduit,  par  des  recherches  sur  les  lois  de  la  con- 
traction dans  des  solutions  plus  ou  moins  étendues,  à  supposer  que  le 
chiffre  donné  par  Faraday  pour  la  densité  de  l'ammoniaque  liquide 
(0,73)  est  de  1/6  trop  fort,  a  entrepris  des  expériences  pour  vérifier  son 
hypothèse. 

Ayant  préparé  de  l'ammoniaque  liquide  au  moyen  de  la  combinai- 
son d'ammoniaque  et  de  chlorure  d'argent,  et  l'ayant  condensé  dans 


(1)  Comptes  rendus^  t.  lui,  p.  140.  Juillet  1861. 

innalen  der  Chomie  und  Pliarmacie,  t.  cxvi 
1861. 

III.  —  CHIM.  P.  24 


(2)  Annalen  der  Chcmie  und  Plmrmacie,  t.  cxvii.'p.  181.  [Nouv.  sér.,  t.  xli.I 
Février  1861. 
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un  tube  divisé,  puis  ayant  pesé  successivement  le  tube  scellé  avec 
l'ammoniaque  liquide  à  0**,  le  tube  plein  d'ammoniaque  gazeuse  à 
la  môme  température,  le  tube  vide,  le  tube  plein  d*eau  à  (y*,  et  ayant 
enfin  déterminé  la  valeur  des  divisions  par  pesée,  avec  de  Teau  à  0^, 
M.  Jolly  est  arrivé  aux  résultats  suivants,  toutes  corrections  faites  : 

Densité  de  l'ammoniaque  liquide  à  0<>  :  0,6239;  0,626i  ;  0,6193;  en 
moyenne,  0,^234. 

Densité  ée  Tammoniaque  galeuse,  rapportée  à  celle  de  l'air  de 
môme  température,  à  presâon  égale:  0,558;  0,576;  0,565.  €es  nom- 
bres ne  présentent  pas  une  grande  exactitude^  ayai^  été  déterminés 
sur  des  volumes  de  gaz  trop  peu  considérables. 

Le  coefficient  de  dilatation  de  rammoniaque  liquide  a  été  trouve^ 
dans  trois  expériences,  entre  0«  et  10  ou  H»,  de  0,00146;  0,0di«6; 
0,00152,  c'est-àdire  près  de  moitié  de  celui  de  Tair.  Les  iocertitiidos 
de  ces  nombres  proviennent  probablement  d'erreurs  dans  la  déter- 
mination du  volume  des  divisions  des  tubes  employés. 

Noie  sur  f 'aetlon  du  protoAulfure  de  earbone  sur  lé  i^rehlorure  d^aa< 
«iBiOliie^  par  M.  WLMmmWÊMMM  (1). 

Le  protosulfure  de  carbone,  préparé  suivant  les  indications  de 
M.  Baudrimont  (2),  en  faisant  passer  des  vapeurs  de  sulfure  de  car- 
bone sur  du  cbarbon  animal  chauffé  au  rouge,  ayant  été  dirigé  dans 
du  perchlorure  d'antimoine  chaud,  n'a  fourni,  après  une  réaction 
très-vive,  que  du  chlorure  de  soufre  CIS^,  et  du  perchlorure  de  car- 
bone. Il  ne  s'est  pas  produit  de  combinaison  directe  du  chlore  avec  le 
groupe  es  ou  C^S^. 

Mansanate  de  soude  eris^Uisè,  par  M.  J.  G.  GElVTEIii:  (3). 

Un  creuset  rempli  d'un  mélange  de  parties  égales  de  peroxyde  de 
manganèse  en  poudre  et  d'azotate  de  soude  brut  ayant  été  exposé 
à  la  température  d'un  four  à  poterie  de  grès  pendant  la  durée  d'une 
cuisson^  renfermait  après  refroidissement  une  masse  noire  fondue. 
Cette  masse,  pulvérisée  et  reprise  par  l'eau  bouillante,  a  laissé  un  ré- 
sidu ayant  l'apparence  de  Thydrate  de  peroxyde  de  fer.  La  liqueur,  fil- 

(1)  Armalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxvn,  p.  229.  [Nouv.  sér.,  t.  xli.] 
Février  1861. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  xuv,  p.  1000.  L'eustenee  de  ce  corps  a  été  Diise  en 
doute  par  AiM.  Berthelot  et  Playfair.  (Voir  page  214.) 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxxu,  p.  58. 1861.  N«  1. 
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Mb  ^air  des  ^agments  de  verre,  et  iiband©nnée  aii  fmid,  s'est  pithe  eii 
'^ande  {wirtie  en  une  masse  de  cristaux  presque  incolores,  présentant 
la  forme  aciculaire  du  sulfate  de  soude  et  renfermant  : 

NaO,  Mn03  +  lOHO. 

Lorsqu'on  les  dissout  dans  Teau,  ils  se  décomposent  en  partie  et  la 
solution  est  verte.  On  ne  peut  dessécher  ces  cristaux  que  sur  des 
briques  ou  de  la  porcelaine  dégourdie  ;  en  présence  de  matières  orga- 
niques, ils  se  décomposent  immédiatement. 


Etude  des  oxyder»  salins,  e(  en  parttenlier  de  ceux  auxquels  donné 
naissance  l'oxyde  chroniique  en  s-unlssant  aux  oxydes  éleetro-posl- 
lirs,  par  M.  J.  PERSOZ  (1). 

Toutes  les  fois  qu'on  chauffe  un  chromate  métalliqu«  dont  l'oxyde 
ne  jouit  pas  d'un  pouvoir  basique  assez  puissant  pour  conserver  à  l'a- 
cide chromique  sa  stabilité  sous  l'influence  de  la  chaleur,  cet  acide  se 
décompose.  Perdant  la  moitié  de  son  oxygène,  il  passe  à  l'f.tat  d'oxyde 
de  chrome,  lequel  s'unit  avec  l'oxyde  qui  servait  primitivement  de 
base  au  chromate  et  forme  à  son  tour  une  combinaison  définie,  quel 
que  soit  d'ailleurs  l'excès  de  ce  dernier  oxyde. 

Si  on  soumet  les  chromâtes  magnésien,  zincique,  manganeux,  fer- 
reux, cobaltique,  niccolîque,  cuivrique,  cadmique,  cérique,  uranique 
à  Taction  de  la  chaleur,  soit  isolément,  soit  avec  le  concours  d'une 
certaine  quantité  du  nitrate  de  la  base  qu'on  veut  unir  à  l'oxyde  de 
chrome,  on  constate  qu'il  y  a  toujours  décomposition  complète  de  l'a- 
cide chromique,  et  Ton  retrouve  l'oxyde  de  chrome  uni  en  proportion 
définie  avec  l'oxyde  existant  dans  le  chromate  primitif  ou  avec  un  dé- 
rivé de  cet  oxyde. 

Pour  dégager  ces  combinaisons  des  matières  étrangères  et  de  l'excès 
d^oxyde,  on  pulvérise  la  masse  calcinée,  ef  on  la  traite  à  plusieurs 
reprises  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant  tant  qu*îl  y 
a  dissolution  d'une  certaine  quantité  de  matière. 

Il  reste  un  précipité  insoluble;  on  le  laisse  déposer  et  on  le  des- 
sèche, après  avoir  décanté  l'adde,  dans  la  capsule  môme  où  on  l'a 
lavé;  car  si  on  le  jetait  sur  un  filtre  il  passerait  imtnédîatetnifent  au 
travers  de  ses  pores. 

Oxyde  chromico-cuivrique.  M.  Persoz  l'a  obtenu  antérieurement  en 
chaulPant  dans  un  courant  d'air  le  chromate  de  enivre  b«sit|ae  ;  sa 

(1)  Comptes  renéus^  t.  ur,  p.  6f.  Juillet  1891 . 
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formule  est  Cr*03,CuO;  c*est  une  matière  pulvérulente  d'une  couleur 
noire  intense,  présentant  une  résistance  extrême  à  Taction  des  agents 
les  plus  énergiques. 

Oxyde  chnmiciHMivreux.  Si  .l'on  opère  la  caicination  non  plus  dans 
une  moufle  mais  dans  un  creuset  fermé,  on  n'obtient  plus,  après  le 
traitement  à  l'acide  chlorhydrique,  une  substance  noire  amorphe, 
mais  un  corps  présentant  l'aspect  métallique  et  cristallin  et  ressemblant 
beaucoup  à  la  galène  (1). 

L'analyse  a  montré  qu'il  contenait  pour  la  môme  quantité  d'oxyde 
chromique  deux  fois  plus  de  cuivre  que  le  précédent;  sa  formule  est 
donc  Cr203,Cu20.  * 


Observallons  sur  la  présence  de  quelques  élémento  or4UuiireBieat 

très-rares  dans  des  substances  plus  communes, 

par  M.  H.  liAIMTE-CXAmi:  DE¥II«I«i:  (2). 

i°  Rutile.  Le  rutile  est  une  matière  dont  on  peut  extraire  le  vana- 
dium avec  grand  avantage  par  le  procédé  suivant  : 

On  chauffe  du  rutile  de  Saint-Yrieix  avec  trois  ou  quatre  fois  son 
poids  d'hydrate  de  potasse  môle  à  un  peu  de  nitre.  En  traitant  par  l'eau 
la  masse  refroidie  et  pulvérisée  on  obtient  une  solution  alcaline  co- 
lorée en  vert,  dont  on  sépare  le  principe  colorant,  le  manganèse,  par 
l'alcool.  On  filtre,  on  traite  par  l'hydrogène  sulfuré  la  liqueur,  qui 
devient  bientôt  d'un  beau  rouge  pourpre.  Il  se  précipite  un  peu 
d'acide  titanique  et  quelquefois  des  sulfures  colorés  ;  on  filtre  et  on 
sature  exactement  la  liqueur  par  de  l'acide  muriatique,  on  chauffe 
légèrement,  et  quand  le  gaz  sulfhydrique  a  disparu,  on  sépare  par  le 
filtre  une  poudre  brune  qu'on  grille  dans  un  vase  de  platine.  On  ob- 
tient alors  un  sublimé  blanc  cristallin  qui  est  de  l'acide  molybdique, 
et  une  substance  fusible,  de  couleur  foncée,  qui  est  de  l'acide  vana- 
dique. 

100  grammes  de  rutile  donnent,  par  ce  procédé,  {«'ft^O  de  sulfures 
grillés,  c'est-à-dire  d'un  mélange  d'acides  renfermant  : 

Acide  titanique  et  stannique  avec  du  platine  des  vases  0«%2i  1 
Acide  vanadique  08^,323 

Acide  molybdique  0«',486 

(1)  M.  Friedel  a  trouvé  que  les  cristaux  de  ce  corps  étaient  des  tables  trian* 
gulaires  paraissant  appartenir  au  système  octaédrique.  Leur  épaisseur  était  trop 
faible  pour  qu*on  pût  en  déterminer  exactement  la  forme. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  S*sér.,  t.  lxx,  p.  342. 


Digitized  byVjOOQlC 


CHIMIE  MINÉRALOGIQUE.  373 

2*  Cérite  deBainas.  iOO  grammes  de  cérite,  traitée  par  le  procédé  qui 
vient  d'être  décrit,  ont  fourni  : 

Acide  titanique  0«^,050 

Acide  tellureux  et  traces  de  vanadium  0«%510 

3<*  Wolfram.  M.  Deville  a  constaté  dans  le'wolfram  de  Saint-Léonard 
la  présence  de  très-petites  quantités  d'acide  tantalique.  M.  Damour  en 
avait  trouvé  de  son  côté  dans  le  wolfram  de  Chanteloube. 

4®  Cryolithe»  L'auteur  a  trouvé  également,  dans  la  cryolithe,  de  très- 
petites  quantités  d'une  matière  qui  offre  tous  les  caractères  de  Tacide 
hyponiobique. 


CHIMIE  MINÉRALOGIQUE. 

meprodaelion  du  fer  oxydalé,  de  la  maHKe  et  de  la  périelase.  Prot- 
•xyde  de  nMinsaiièse  erlstalllsè^  par 'M.  H.  SAUVTE-CIiAIRE  BE. 
ini.1.1:  (1). 

10  Fer  oxydulé.  Le  protoxyde  de  fer  (obtenu  par  l'action  d'un  mé- 
lange d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone  sur  du  sesquioxyde  de 
fer,  selon  la  méthode  de  M.  Debray)  a  été  traité  par  un  courant  lent 
d'acide  chlorhydrique  gazeux  ;  il  s'est  formé  du  protochlorure  de  fer 
et  du  fer  oxydulé,  et  il  ne  s'est  pas  dégagé  de  vapeur  d'eau,  comme  on 
pouvait  s'y  attendre  d'après  les  dernières  expériences  de  l'auteur.  Le 
fer  oxydulé  resté  dans  la  nacelle  de  platine  est  parfaitement  pur  ;  il 
se  présente  en  petits  cristaux  dont  la  forme  est  l'octaèdre  régulier. 

2*  Martite,  magno ferrite .  On  fait  un  mélange  de  magnésie  compacte 
fortement  calcinée  et  de  sesquioxyde  de  fer,  tous  les  deux  en  petits 
grains  enfermés  dans  la  même  nacelle,  et  on  y  fait  passer  un  courant 
lent  et  régulier  d'acide  chlorhydrique  gazeux.  Comme  résultat  de  cette 
opération  on  trouve  deux  matières  distinctes,  d'abord  de  la  périclase 
légèrement  colorée  par  un  peu  de  sesquioxyde  de  fer,  puis  des  cris- 
taux brillants,  noirs,  qui  sont  des  octaèdres  régulière  de  109®,  dont  les 
arêtes  sont  modifiées  par  les  facettes  du  dodécaèdre  rhomboïdal. 

Ce  sont  les  formes  du  spinelle,  et  en  effet  cette  matière  est  un  véri- 
table spinelle  dont  la  formule  est  MgO,  Fe^O^  ;  on  l'avait  débarrassée  de 

(1)  Comptes  rendus^  t.  un,  p.  199.  Août  ISdJ. 
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lift  msgaém  gui  Taceoispagiiid  par  vsm  Idopse  digSBÉÉn  «^^  Taeide 
nitrique. 

On  trouve  parmi  les  produits  volcaniques  les  plus  intéressants,  au 
Vésuve  et  au  naont  Dore,  un  minéral  dont  Tanal^se,  faite  et  discutée 
par  M.  Rammelsberg,  tend  à  démontrer  que  ce  corps  doit  être  considéré 
comme  de  la  magnoferrite  mélangée  de  fer  oUgiste.  Le  produit 
obtenu  artificiellement  par  M-  DeviWe  serait  la  magnoferrite  pure. 
Cette  découverte  amènera  sans  doute  M.  Rammelsberg  à  admettre 
l*hypothèse  qu'il  discute  et  à  laquelle  il  n*a  pas  encore  osé  s'ar- 
rêter. 

Selon  M.  Deville  elle  contribuera  aussi  à  faire  penser  que  la  martite 
ou  sesquioxyde  de  fer  octaédrique  du  Brésil  n'est  qu'une  épigénie,  et 
que  la  seule  forme  vraiment  incontestiible  de  cet  oxyde  est  le  rhom- 
boèdre de  86M0.'. 

3**  Périclase.  L'acide  chlorhydrique  passant  lentement  sur  la  magné- 
sie calcinée,  transforme  ceUo»ci  san»  perte  aucune  en  petits  cristaux, 
soit  incolores,  soit  verdâtres  comme  la  périclase  du  Vésuve,  soit  un  peu 
jajunâires  brsqjui'ilâ  renfenoentiuiuepetite  quantité  de  proto;cyde  de>Cwk 
Ge6  cristaux  sont  encoire  dies  octaèdres  léguUer&qui  prennent  àméL- 
mensions  très-notables,  lorsqu'ils  sont  produits  à  une  haute  tempéra- 
ture; ils  se  dissolvent  lentement  mm  eomplâtement  d^Ds  les  «cides, 
l'acide  nitrique  par  exemple. 

Le  chlorure  demagnésium  eu  vj^eups se  déc/Mapose  au  contact d» 
la  vapeur  d'e^uu,  et  donne  des  cristaux  é^akrmni  octeéd^iques  et 
transparents. 

On  sait  d'ailleurs  que  M.,  Dumas,  a  obtenu  de  la  magnésie  cristallisée 
parmi  les  produits  de  la  décomposition  du  chlorure  de  magnésium 
fondu  par  l'humidité  de  l'air. 

4°  Haussmannite,  L'oxyde  rouge  de  manganèse  donne,  dans^  un  cou- 
rant lent  d'acide  chlorhydrique,  de  petits  octaèdres  carrés  dont  l'angle 
est  de  104  ou  105  degrés,  ce  qui  permet  de  les  identifier  avec  la 
haussmannite  naturelle. 

5°  ProtOQoyde  de  manganèse.  Ce  protoxyde  offre  la  couleur  et  la  trans- 
parence de  l'émeraude,  avec  l'éclat  adamantin  et  une  réfringence  qpA 
paraît  considérable.  En  masse,  il  ressemble  au  vert  deSchweinfurt,  dont 
il  présente  la  teinte.  Ce  sont  des  octaèdres  réguliers  de  109*»28'  ou -des 
cubooctaèdres  qui  n'exercent  aucune  action  sur  la  lumière  polarisée. 

Ces  cristaux  se  dissolvent  complètement  dans  les  acides  forts,  sans 
dégagement  de  gaz  et  sans  coloration  ;  ils  paraissent  ne  subir  aucune 
modification  même  quand  on  les  laisse  au  contact  de  l'air.  On  les 
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prépwe  tadàmaaiA  en  réfhnsant  un  oxyde  cfuelcenque  de  mangAnèse 
par  rhydrogèn^,  «t  en  kitroduisant  dans  Tappareil  chAuffé  au  rouge 
cerise,  aTec  un  ^ea  d'hydrogène,  quelques  bulles  d'a,cide  ehlorhy- 
érique  gasenai  qui  dment  te  succéder  à  de  longs  intervalles;  Tacide 
qui  entre  dans  l'appareil  en  sort  intact. 

ê**  Pintcetyde  de  fer.  Puisque  Tacide  chlorhydrique  transforme  le 
protaxyée  de  fer  en  protochlorure  de  fer  et  en  oxyde  magnétique,  cet 
agent  ne  peut  servir  à  la  préparation  du  protoxyde  de  fer  cristallisé  ; 
mais  d'après  ce  qu'on  vient  de  voir  relativement  à  la  périciase  et  au 
protoxyde  de  manganèse,  on  ne  peut  douter  que  la  forme  du  protoxyde 
de  fer  ne  soit  l'octaèdre  régulier.  Il  serait  donc  possible  que  le  sesqui- 
oxyde  de  fer  ou  martite  fût  simplement  une  épigénie  du  protoxyde  de 
fer  trop  altérable  pour  résister  dssis  la  natm'e  aux  agents  d'oxydation* 
Ce  qui  semblerait  le  prouver,  c'est  qu'en  chauffant  à  l'air  des  cristaux 
octaédriques  de  protoxyde  de  manganèse,  ceux-ci  se  transforment  en 
oxyde  rouge  en  conservant  la  forme  et  l'éelat  des  cristaux  primitifs,  et 
donnent  ainsi  ce  qu'on  devrait  considérer  comme  le  véritable  oxyde 
spiœlle  de  manganèse  si  on  n'avait  évidenmient  une  épigénie. 

L'auteur  ne  peut  encore  essayer  de  donner  l'explication  de  ces  faits 
étranges  de  la  cristallisation  des  oxydes  métalliques  dans  une  atmi>- 
sphère  d'acide  chlorhydirique  gaxeus» 

De  la  reprlNtactlôn  de  rétaIn  oxydé  et  du  rutile, 
par  M.  ■•  mAVmPE-^CÊJklUm  WKWWLMM  (1). 

On  obtient  très-facilement  des  échantillons  d'étain  oxydé,  de  là  plus 
grande  beauté,  par  la  méthode  que  l'auteur  a  décrite  précédemment, 
c'est-à-dire  par  la  réaction  d'un  courant  lent'd'acide  chlorhydrique  ga- 
zeux sur  l'oxyde  d'étain  amorphe.  Leur  forme  est  celle  de  la  cassité- 
rite;  ce  sont  des  octaèdres  à  base  carrée  déterminée  par  une  zone  ca- 
ractéristique de  huit  faces,  présentant  les  angles  de ^135°  des  faces 
verticales  d'un  prisme  carré. 

Leur  analyse  confirme  l'équivalent  de  Tétain  fixé  par  M.  Dumas. 

Quand  on  veut  obtenir  des  cristaux  de  grande  dimension,  il  faut  pré- 
cipiter, un  peu  le  courant  d'acide  chlorhydrique.  L'oxyde  d'étain  pro- 
venant de  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  l'étain  et  bien  calciné,  est 
introduit  dans  une  nacelle  de  platine  de  grandes  dimensions,  puis  dans 
un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  vif,  que  traverse  le  courant 
d'acide  chlorhydrique. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  un,  p.  î«i.  Juttîet  1801. 
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Quand  le  courant  est  lent^  tout  Toxyde  reste  dans  la  nacelle  et  od 
Ty  trouve  en  cristaux  toujours  assez  petits,  mais  discernables  et  quel- 
quefois mesurables.  Quand  le  courant  est  un  peu  plus  rapide,  il  y  a 
toujours  formation  d'un  peu  de  bichlorure  d'étain  en  fumées  épaisses 
et  transport  d'une  partie  de  l'oxyde  sur  les  parois  du  tube.  Les  cristaux 
produits  ainsi  par  une  réaction  ultéi^içure  de  la  vapeur  d'eau  sont  plus 
volumineux,  plus  complets,  et  présentent,  outre  l'octaèdre  surbaissé, 
les  faces  du  prisme  de  135**. 

Cette  observation  a  porté  l'auteur  à  étudier  également  le  produit  de 
la  décomposition  du  cblorurCf  d'étain  par  Teau.  Il  a  obtenu  ainsi  des 
échantillons  très-beaux  et  très-nombreux  d'étain  oxydé  ;  tous  présen- 
tent la  forme  cristalline  de  la  cassitérite  ;  aucun  n'a  offert  une  foroie 
prismatique  ayant  même  de  la  ressemblance  avec  la  forme  de  la  broo- 
kite,  et  qui  semblait  constituer  un  cas  de  dimorphisme  nouveau  pour 
l'oxyde  d'étain. 

Titane  oxydé  ou  rutile.  —  L'acide  cblorhydrique  transfoime  Tacide 
titanique  amorphe  en  cristaux  très-petits  dont  la  détermination  n'a  pas 
été  possible,  mais  dont  les  formes  ne  peuvent  se  rapporter  qu'au  rutile 
ou  à  l'anatase.  11  est  difficile  d'expliquer  le  phénomène  de  cristalli- 
sation qui  s'effectue  au  sein  d'un  gaz,  comme  si  celui-ci  possédait  un 
pouvoir  dissolvant  éphémère,  dans  le  cas  surtout  d'un  corps  comme 
l'acide  titanique,  réputé  inattaquable  par  l'acide  cblorhydrique.  Cepen- 
dant cette  résistance  n'est  pas  absolue,  car  on  obtient  souvent  par  volati- 
lisation des  cristaux  dont  la  forme  est  semblable  à  celle  des  pré- 
cédents. 

Les  cristaux  ainsi  obtenus  sont  très-brillants  et  colorés  en  bleu,  comme 
l'anatase  naturelle. 

Cette  circonstance  doit  tenir  à  une  réduction  partielle  de  l'acide 
titanique;  car  en  traitant  celui-ci  par  l'acide  cblorhydrique  gazeux 
danaune  atmosphère  réductrice,  M.  Deville  a  produit  de  petits  cristaux 
dont  les  faces  se  coupent  en  projection  à  angles  droits,  et  dont  la  cou- 
leur bleu  indigo  est  tellement  foncée  qu'on  l'aperçoit  seulement  si  on 
les  met  en  suspension  dans  un  liquide.  C'est  un  nouvel  oxyde  salin  de 
titane  qui  a  pour  formule  Ti02,Ti203. 
Cette  substance  pourrait  bien  être  l'anatase  ou  sa  matière  colorante. 
L'auteur  termine  en  donnant  un  mode  de  préparation  du  rutile  qui 
a  été  appliqtié  pour  la  première  fois  par  M.  Caron  et  lui. 

Quand  on  mélange  de  l'acide  titanique  et  du  proloxyde  d'étain,  il  se 
forme  au  rouge  un  titanate  que  la  silice  décompose  en  donnant  un  sili- 
cate et  de  l'acide  titanique  cristallisé.  Les  cristaux  obtenus  sont  très- 
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purs  et  incolores  quand  on  les  prépare  avec  des  matériaux  purs  :  mais 
ils  entraînent  du  manganèse  et  du  fer  en  prenant  la  couleur  du  rutile 
naturel  quand  on  ajoute  aux  matières  à  fondre  une  petite  quantité  de 
ces  oxydes  qui  accompagnent  Tacide  titanique  dans  ses  gisements.  Cette 
réaction  s'effectue  dans  un  creuset  de  terre  au  rouge  cerise.  La  silice 
du  vase  suffirait,  mais  il  vaut  mieux  ajouter  un  peu  de  sablé  siliceux. 
On  obtient  alors  une  gangue  très-riche  eu  élain ,  sur  laquelle  sont  im- 
plantés des  cristaux  de  rutile  qui  atteignent  souvent  5  à  6  millimètres 
de  longueur;  c*est  pourquoi  leur  base  n*est  jamais  exempte  d'étain: 
on  retrouve  toujours  ce  dernier  métal'à  l'analyse. 

Leur  forme  est  celle  du  rutile  naturel  ;  les  auteurs  ont  mesuré  des 
prismes  cannelés  à  huit  faces,  portant  les  angles  de  135*»  qui  caracté- 
risent le  prisme  à  base  carrée.  Les  formes  de  Fanatase  ne  conviennent 
pas  du  tout  à  ces  cristaux. 

Si  tout  porte  à  croire  que  le  fer  oligiste,  la  périclase,  la  martite  ont 
été  formés  au  milieu  des  phénomènes  éruptifs  par  les  émanations 
chlorhydriques,  il  n'en  est  pas  de  même  pour  Tétain  oxydé  et  surtout 
pour  le  rutile;  M.  Deville  a  analysé  plusieurs  de  ces  minéraux  afin  d*y 
rechercher  certaines  matières  qui  semblent  caractéristiques  de  leur 
mode  de  formation,  et  il  y  a  toujours  trouvé  des  quantités  notables  de 
vanadium;  or  le  vanadium,  comme  substance  accidentelle,  n'a  été 
trouvé  jusqu'ici  que  dans  les  substances  produites  au  sein  de  l'eau. 


ne  la  iirodiieUoii  de  la  willémlte  ci  de  quelques  sllleate  »  métalliques 
par  M.  H.  i^AUfTE-CIiAllUB  DETII^UE  (1). 

En  faisant  passer  des  vapeurs  d'acide  hydrofluosilicique  sur  du 
zinc,  MM.  Deville  et  Caron  avaient  antérieurement  obtenu  une  sub- 
stance cristalhsée  qui  leur  avait  paru  être  du  silicate  de  zinc.  M.  De- 
ville  prépare  cette  substance  en  beaux  échantillons,  en  utilisant  la 
réaction  du  fluorure  de  silicium  sur  l'oxyde  de  zinc.  Il  se  forme  du 
fluorure  et  du  silicate  de  zinc  qui  se  dissolvent  mutuellement.  Le  fluo- 
rure de  zinc  étant  volatil,  surtout  dans  un  courant  de  gaz,  laisse  le 
silicate  en  prismes  hexagonaux  de  120*»,  très-faciles  à  mesurer  à  cause 
de  leurs  dimensions,  qui  sont  souvent  très-considérables.  Cette  matière 
est  incolore,  transparente  et  fait  gelée  dans  les  acides.  Elle  présente  la 
forme  et  la  composition  de  la  willémite  naturelle  3ZnO,Si03. 

Le  fluorure  de  zinc  réagissant  sur  la  silice  donne  le  même  produit, 


(1)  Comptes  rendus^  t.  ui,  p.  1304.  Juin  1861 . 
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de  sorte  qu'une  quaBttté  limitée  de  floea^re  de  silidum  peut  minent 
liser  une  quantité  iodéfime  d'oxyde  de  ztne  et  de  silice. 

L'auteur  a  repris  arec  beaucoup  de  soin  l'étude  de  la  réaction  da 
cblorure  de  silicium  sur  l'oxyde  de  zinc,  et  il  a  constaté  que  contraire- 
ment à  ce  qui  avait  été  annoncé  par  IL  Daubrée,  on  n'obtenait  jamais 
de  willémite  dans  ces  circonstances.  Bien  plus,  ayant  fait  passer  au  rouge 
sombre  du  chlorure  de  silicium  sur  la  willéonte,  il  a  reconnu  qu'elle 
se  détruisait  entièrement. 

M.  Deville  a  fait  réagir  de  même  le  chlorure  de  silicium  sur  un  eer- 
tain  nombre  d'oxydes,  et  les  résultats  sont  en  désaccord  avec  ceux  q«ii 
avaient  été  publiés  antérieurement  sur  ce  sujet. 

1<^  Le  chlorure  de  silicium  agissant  sur  l'alumine  dans  deusc  états 

différents  de  porosité  ne  donne  pas  de  dis^héne,  mais  fournit  une 

matière  amorphe  s'échauffant  avec  l'acide  fluorhydrique,  et  compo- 

sée  de 

Silice  p.  différ.  43,2 

Alumine  56,8 


100,0 

tandis  que  le  disthène  du  Saint-Gothard  a  fourni  : 

Silice  37,7 

Alumhie,  traces  de  fer  ^2,f 


99,8  . 

2°  Le  chlorure  de  silicium  agissait  sur  la  glucine  ne  donne  pas  de 
phénakite;  mais  la  base  se  tram  forme  en  une  substance  bianclM, 
amorphe,  qui  ne  peut  être  confondue  avec  ce  minéral  par  sa  compo- 
sition. 

3°  Le  chlorure  de  silicium  donne  avec  la  chaux  une  matière  vitreuse, 
amorphe,  qui,  au  moment  de  sa  formation,  baigne  dans  le  chlorure  de 
calcium  fondu.  Par  sa  composition,  elle  diffère  essentiellement  de  la 
woUastonite.  Cette  dernière  substance  est  d'ailleurs  entièrement  dé- 
ti*uite  par  le  chlorure  de  silicium.  ^ 

4°  Pour  le  péridot  magnésien,  les  résultats  sont  identiques  à  ceux 
qui  ont  trait  à  la  woUastonite. 

o^'  Quant  au  grenat,  l'auteur  s'est  contenté  de  soumettre  un  grenat 
granulaire  qu'il  avait  analysé  à  l'action  du  chlorure  de  silicium*  il 
s'est  complètement  détruit;  par  conséquent  sa. formation  par  le  chlo- 
rure de  silicium  n'est  pas  possible. 

6°  Enfin  une  aiguille  de  tourmaline  noire  s'est  entièrement  décolo- 
rée dans  la  vapeur  de  chlorure  de  siliciunu  Elle  s'est  partagée  en 
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ime  nmUiluâe  de  folâ^  e^nnemx  suivant  un  f^taa  padtallâle  à  la  base* 
Après  ropération,  elle  ne  contofiaH  pto  de  bore  et  eik  anrait  p^da 
presque  U^  son  fer.  La  tounoalfiie  a*a  donc  pas  pu  être  formée  parie 
chlorure  de  silicivucu 

M.  Beville  termina  en  concluant  que  le  cblorore  de  silickim  lui  pa- 
mît  impropre  à  la  formation  des  mioiéraia  énumérés  préûéderaiiKiit. 

Action  de  la  potasse  eanutlque  sur  les  divers  minéraux  formés  par 
la  slllee^  par  M.  €.  RAlMMEIiliBERCl  (1). 

On  a  proposé  remploi  de  la  potasse  eaiistiqiie  pour  reconnaifre  si^ 
dans  un  minéral  compact  formé  pai»  fe,  silice,  cette  dernière  existe  à 
Tétat  de  quartz  cristallisé  ou  à  l'état  d'opale.  M.  Rammelsberg  ayant  eu 
quelques  doutes  sur  la  légitimité  des  conclusions  que  Ton  peut  tirer  de 
l'action  de  la  potasse,  et  ayant  pensé  que  dans  certains  cas  une  plus 
grande  solubilité  pouvait  être  due  simplement  à  une  structure  plus  fi- 
nement cristalline,  a  exécuté  une  série  d'expériences  sur  les  quartz 
hyalins,  des  agates,  des  calcédoines,  des  opales,  etc.,  et  a  été  conduit 
aux  conclusions  suivantes  : 

Le  quartz  hyalin,  en  poudre  fine,  est  notablement  attaqué  par  la  po- 
tasse caustique  bouillante. 

Les  minéraux  compacts  connus  sous  le  nom  de  horustein,  agate, 
calcédoine,  chrysoprase,  silex  pyromaque,  etc.;  sont  formés  principa- 
lement de  quartz,  ainsi  que  Tadéjàdit  M.  H.  Rose  (2).  C'est  ce  qui  résulte 
surtout  de  leur  densité,  qui  s'approche  de  2,6,  quoiqu'ils  renferment 
toujours  une  petite  quantité  d'eau. 

Il  existe  des  variétés  de  calcédoine  et  de  silex  qui  sont  attaquées 
avec  une  facilité  beaucoup  plus  grande  que  d^autres  par  la  potasse. 
Leur  densité  prouve  que  la  quantité  de  silice  amorphe  qu'elles  peu- 
vent renfermer  est,  en  tous  cas,  beaucoup  moindre  que  celle  qu'ils  ont 
perdu  dans  la  potasse.  Une  calcédoine  de  Hongrie  et  une  pierre  ai 
fusil  se  sont  dissoutes  en  ne  laissant  que  6  ^/q  dé  résidu,  et  pourtant, 
d'après  leur  densité,  elles  devaient  renfermer  plus  de  quartz  que  de  si- 
lice amorphe. 

Plus  la  masse  quartzeuse  est  compacte,  plus  elle  est  attaquable  par 
la  potasse.  11  est  impossible  de  regarder  toute  la  partie  dissoute  comme 
de  Popale,  et  tout  le  résidu  comme  du  quartz. 

Les  opales  aussi  sont  inégalement  solubles  dans  la  potasse  Elles  lais- 

(t)  B^^endorff*»  Anmlm  dw  Phtj:  ik  tmdChemk»  t.  cm,  p»  ITT.  l««li.  PI*  2. 
(2)  Répertoire  de  Chimie  pupe^  t.  ii,  p.  4. 
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sent  UD  résidu  plus  considérable  que  ne  le  comporte  la  quantité  des 
matières  étrangères  qu'elles  renferment. 

L*acide  ttuorhydrique  ne  peut,  pas  plus  que  la  potasse,  servir  à  dis- 
tinguer dans  un  mélange  le  quartz  de  la  silice  amorphe. 

En  résumé,  les  essais  chimiques  peuvent  conduire  à  des  conclusions 
erronées,  surtout  si  Ton  n'a  pas  soin  de  tenir  compte  de  la  densité  des 
substances  quartzeuses  examinées. 


Sur  les  elreottslaneeii  dans  lesqaelles  l«  eliaax  earbonatèe  se  Aéptte 

à  l'état  de  spath  çaleaire,  d^arra^onlte  •■  de  erale, 

par  M.  G.  ROSE  (1).  (Suite.)  (2) 

En  poursuivant  ses  recherches,  M.  G.  Rose  a  reconnu  que,  dans  cer- 
taines circonstances,  TaiTagonite  peut  se  former  à  la  température  or- 
dinaire. G* est  ce  qui  a  lieu  lorsque  les  dissolutions  sont  extrêmement 
étendues.  Lorsqu'on  introduit  une  très-petite  quantité  de  carbonate  de 
soude  dans  un  petit  matras  et  de  chlorure  de  calcium  dans  un  autre 
niatras,  que  Ton  remplit  avec  précaution  ces  deux  vases  d'eau  et 
qu'on  les  introduit  dans  un  vase  cylindrique  que  l'on  remplit  ensuite 
également  d'eau,  on  a  un  appareil  dans  lequel  des  solutions  très-éten- 
dues de  carbonate  de  soude  et  de  chlorure  de  calcium  se  mélangent 
avec  une  grande  lenteur.  Ayant  abandonné  cet  appareil  pendant  long- 
temps, M.  G.  Rose  a  reconnu  qu'il  s'y  était  formé  de  l'arragonite.  Dans 
d'autres  expériences  où  les  solutions  étaient  moins  étendues,  il  s'est 
déposé  en  même  temps  du  spath  calcaire  et  de  l'arragonite  dans  dif- 
férentes parties  du  vase. 

L'arragonite  cristallise  aussi  dans  une  solution  très-étendue  de  car- 
bonate de  chaux  dans  l'eau  chargée  d'acide  carbonique;  abandonnée  à 
l'air  libre,  la  solution  commence  par  fournir  du  spath  calcaire,  et, 
lorsqu'elle  ne  renferme  plus  que  très-peu  de  carbonate  de  chaux,  elle 
laisse  déposer  de  petits  prismes  d'arragonite. 

Lorsqu'on  laisse  évaporer  une  goutte  de  la  solution  de  carbonate  de 
chaux  sur  une  plaque  de  verre,  on  obtient  à  la  fois  de  la  craie  en 
globules,  du  spath  calcaire  en  rhomboèdres  et- en  disques  et  de  l'arra- 
gonite en  prismes. 

L'eau  de  chaux  donne,  par  l'évaporation  spontanée  à  la  température 
ordinaire,  suivant  son  degré  de  concentration  plus  ou  moins  grand, 

(1)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cxn,  p.  43.  1861.  N»  1. 

(2)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  ui,  p.  132. 
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un  mélange  d*hydrate  de  chaux  cristallisé  en  prismes  hexagonaux  et 
d*hydrocarbonate  de  chaux,  de  i'hydrocarbonate  de  chaux  pur  ou  du 
carbonate  de  chaux  rhomboédrique. 

L*hydrate  de  chaux  s'obtient  en  jolis  petits  cristaux  en  abandonnant 
dans  un  flacon  bouché  de  Peau  de  chaux  saturée  à  froid,  à  la  tempé- 
rature d'un  poêle,  pendant  une  journée.  Ces  cristaux  ne  se  redissolvent  • 
pas  quand  le  liquide  se  refroidit. 

Lorsque  l'eau  de  chaux  s'évapore  à  la  température  de  l'ébullition, 
elle  fournit,  quand  elle  est  saturée,  un  mélangé  d'arragonite  et  d'hy- 
drate de  chaux;  quand  elle  est  étendue  seulement  d'arragonite,  ou 
bien  lorsque  la  température  est  un  peu  plus  basse,  un  mélange  d'arra- 
gonite et  de  spath  rhomboédrique. 

Si  l'on  fait  passer  dans  l'eau  de  chaux  un  courant  d'acide  carbo- 
nique à  la  température  ordinaire,  il  se  forme  d'abord  des  globules  qui 
se  transforment  au  bout  de  quelque  temps  en  rhomboèdres.  Si  Tbpéra- 
tion  précédente  se  fait  à  la  température  de  l'ébullition  de  l'eau,  le 
précipité  se  compose  de  petits  prismes  d'arragonite. 

Le  spath  calcaire  peut  aussi  se  déposer  à  une  température  élevée  ;  si 
l'on  introduit  dans  un  flacon  bien  bduché  une  solution  concentrée  de 
carbonate  de  chaux  dans  l'eau  chargée  d'acide  carbonique,  et  si  l'on 
expose  ce  flacon  pendant  quelque  temps  à  la  température  d'un  poêle, 
on  voit  se  déposer  sur  ses  parois  des  cristaux  brillants  qui  ne  sont  au- 
tre chose  que  des  rhomboèdres  de  spath  calcaire.  Ces  cristaux  se  dis- 
solvent si  on  laisse  le  hquide  se  refroidir.  Leur- cristallisation  a  lieu 
par  suite  de  la  solubilité  moindre  du  carbonate  de  chaux  dans  une 
liqueur  chaude. 


Hôte  0ar  une  nouvelle  e«pèee  de  caivre  gris  dite  roarnétlte, 

par  M.  €h.  MÊME  (1). 

L'auteur,  qui  a  découvert  cette  nouvelle  espèce  de  cuivre  gris, 
en  1860,  aux  Ardillals,  près  Beaujeu  (Rhône),  dans  une  mine  de 
plomb,  donne  l'analyse  d'un  autre  échantillon  de  ce  minéral  trouvé 
dans  une  localité  éloignée  du  premier  gisement,  mais  identique  ce- 
pendant par  sa  position  dans  une  mine  de  plomb.  Cette  localité  est 
le  Val  Godemài'  (Hautes-Alpes). 

Le  minéral  a  l'aspect  d'une  pyrite  de  fer;  il  est  gris  d'acier  avec  des 
reflets  verdâtres;  il  est  amorphe  et  compact. 


(1)  Comptes  rendus^  T.  ui,  p.  1326.  Juin  1861. 
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Sa  fonnule  serait  : 

3CuîS  +  2Sb2S3  -f  PbS  +  Fe2As3, 
au  lieu  de 

3Cu2S  +  3Sb2S3  +  PbS  +  FeAs, 

qui  est  la  formule  de  la  fournétite  des  Ardillats. 

L'auteur  propose  de  donner  le  nom  de  fournétite  au  groupe  4e  €ut- 
vres  gris  renfermant  de  Tantinooine,  du  plomb  et  de  rarsenic. 

Ces  cuivres  gris  contiennent  tous  un  peu  d'argent  ;  la  qua&tité  ^&a 
est  variable;  celui  des  Ardillats  a  donné  depuis  0,0005  à  0,0021,  cd^i 
du  Val  Godemar  a  fourni  constamment  0,4008  à  0,00âl  de  m  métal. 
L'auteur  n'en  a  pas  tenu  compte  dans  la  foriDo^le  parce  que  de  si  pe- 
tites quantités  ne  peuvent  influencer  le  calcul. 


CHIMt£   ANALYTIQUE. 


■«ekerelie»  mir  les  matières  erganiques  et  ninérales  «es  e««K  tie 
pînle^  par  M.  ».  OE  I«€A  (1}> 

Les  recherches  ont  été  faites  à  Pise:  l'eau  a  été  recueillie  à  trois  hau- 
teurs différentes  :  1°  à  54  ou  55  mètres  au-dessus  du  soi,  sur  la  totri' 
penchée  ;  2*  à  18  mètres  du  sol  ;  3*  à  3  ou  4  mètres  du  sol. 

L'auteur  résume  ainsi  ses  expériences  : 

Les  eaux  de  pluie  ne  fournissent  pas  des  réactions  sensibles  d'iode, 
mais  les  courants  atmosphériques  peuvent  soulever  du  sol  presque 
tous  les  éléments  minéraux  et  organiques  qui  se  trouvent  dans  la  terre 
arable. 

Les  eaux  de  pluie  recueillies  à  une  hauteur  de  54  mèti^es  ne  con- 
tiennent ni  phosphates  ni  iodures  ;  celles  qui  ont  été  recueillies  à 
i8  mètres  ne  donnent  pas  non  plus,  d'une  manière  certaine,  les  réac- 
tions des  phosphates  et  des  iodures,  mais  ces  eorps  se  retrouvent  faei- 
lement,  quoique  pas  toujours,  dans  les  eaux  recueillies  à  une  petite 
distance  du  sol. 

L'acide  azotique  et  les  matières  azotées  se  trouvent  consternaient 
dans  les  eaux  de  pluie  recueillies  à  une  hauteur  quelconque  du  soL 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lui,  p.  15«.  Juillet  ISai, 
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CéBér^Wfifttta  «e  la  Hiétlioile  *ei<llmé(rtwne,  par  mu.  E.  laiUCiER 
et  WU  llVAl¥SlKiS:i¥I€Z  (1). 

M.  Bunsen  a  proposé  une  méthode  acidimétrique  qui  permet  de 
doser  par  volumes  les  acides  coml)inés  avec  les  bases  qui  sont  complè- 
tement précipitables  par  les  alcalis  caustiques  ou  carbonates.  Celte 
méthode  consiste  à  ajouter  à  là  solution  du  sel  un  excès  de  liqueur 
dcaHne  tite-ée,  à  séparer  le  précipité  par  filtralion,  et  à  détermioer 
dans  la  liqueur  Texcès  d'alcali  au  moyen  d'une  liqueur  acide  d'un 
titre  confitu 

Les  auteurs  ont  essaya  l'application  de  ce  procédé  sur  un  grand 
nombre  de  sels  ;  les  résultats  obtenus  sont  en  général  très-approchés 
des  nombres  exigés  par  la  théorie. 

Les  liqneors  titrées  qu'ils  ont  employées  étaient  âne  dolotion  de  po- 
tasse caustique,  une  solution  de  carbonate  de  soude  et  de  i'acide  chlor- 
hydrique. 

RèaoHff  ii«vveaa  ttmmr  l'aeide  sitiriireiix,  par  M.  IMNBDEKER  (2). 

Lorsqu'on  ajoute  du  sulfite  de  soude  à  une  solution  de  nitrc-prus- 
siate  de  soude,  celte  dernière  se  colore  en  rose;  la  coloration  est 
beaucoup  plus  intense  lorsque  le  nitro-prussiate  de  soude  a  été  préala- 
blement mélangé  avec  un  excès  de  sulfate  de  zinc,  et  surtout  lors- 
qu'on introduit  dans  le  mélange  une  petite  quantité  de  cyanure  jaune. 
Dans  ce  cas  elle  devient  pourpre. 

Les  acides  et  les  alcalis  détruisent  la  couleur,  mais  le  bicarbonate  de 
soude  est  sans  action  sur  elle.  On  peut  employer  cette  réaction  pour  re- 
chercher l'acide  sulfureux.  Sa  sensibilité  est  grande.  Elle  n'est  pas  gênée 
par  la  présence  de  l'acide  hyposulfurique  et  des  hyposulfites  alcalins. 

Sur  le  dofliagpe  Toiumétrique  de  Taeide  pliosphoriqne  et  de  Taelde 
arsènlque,  par  M.  €.  BOEBiKKeK  (3). 

L'auteur  revient  une  fois  de  plus  sur  le  dosage  volumétrique  des 
acides  phosphorique  et  arsénique  au  moyen  des  sels  d'urane  déjà 
souvent  préconisés  pour  cet  usage.  Il  recommande  l'emploi  de  l'azo- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Phat^macie,  t.  ex  vu,  p.  230.  [Nouv.  sér.,  t.  xu,] 
Février  1861. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxvii,  p.  193.  lNouv.  sér.,  t.  xli.] 
Février  1861. 

(3)  Annalen  dtr  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxvii,  p.  195.  [Noav.  sér.,  t.  xli.] 
Février  1861. 


Digitized  byVjOOQlC 


3^4  CHIMIE  ANALYTIQUE, 

taie  d'urane  titré,  versé  goutte  à  goutte  dans  la  solution  des  phospha- 
tes ou  des  arséniates,  alcalisée  d'abord  par  l'ammoniaque  et  acidulée 
ensuite  avec  l'acide  acétique.  La  fin  de  la  réaction  est  indiquée  parla 
coloration  rouge-brun  que  prend  une  goutte  de  la  solution  déposée 
sur  une  plaque  de  porcelaine  à  son  contact  avec  une  goutte  de  cya- 
nure jaune. 

D'après  M.  Bôdelcer,  ce  procédé  est  applicable  au  dosage  des  phos- 
phates dans  l'urine^  en  opérant  sur  25  centimètres  cubes  d'urine,  sans 
évaporation. 

11  admet,  avec  MM.  Knop  et  Arendt,  que  le  précipité  jaune  qui  se 
forme  renferme  i  équivalent  d'acide  phosphorique  (PO^)  pour  2  équi- 
valents de  sesquioxyde  d'urane  (Ur^O^). 

Sur  la  délennlBalloii  des  deiprés  d^oxydatlon  du  mansaiièse  e«a(e« 
BUS  danii  Toxyde  de  Miaaganèwe  da  eommeree,  par  M.  MOHB  (i). 

Les  oxydes  de  manganèse  du  commerce  sont  des  mélanges  de  ses- 
quioxyde Mn^O^  et  de  bioxyde  MnO^.  Le  sesquioxyde  comme  le  bioxyde 
met  en  liberté  un  atome  de  chlore  en  se  dissolvant  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  ;  mais  il  consoomie  inutilement  deux  molécules  d'acide  cblor- 
hydrique,  tandis  que  le  bioxyde  n'en  consomme  qu'une.  Il  est  donc 
utile  de  doser  non-seulement  l'oxygène  que  l'oxyde  renferme  en  excès 
sur  le  protoxyde,  mais  aussi  l'oxyde  manganeux  qui  renferme  le  man- 
ganèse du  commerce.  On  y  arrive  facilement  en  faisant  agir  l'oxyde  de 
manganèse  sur  l'acide  oxalique  et  en  déterminant  la  perte  d'acide  car- 
bonique, comme  cela  a  été  indiqué  par  MM.  Fresenius  et  Will,  une 
première  fois  avec  l'oxyde  tel  quel,  et  une  seconde  fois  après  une  cal- 
cination  au  rouge-blanc  qui  transforme  tous  les  oxydes  supérieurs  da 
manganèse  en  oxyde  Mn^O^. 

Les  poids  d'acide  carbonique  produits  donnent,  par  un  calcul  simple, 
les  proportions  relatives  de  sesquioxyde  et  de  bioxyde  de  manganèse 
contenus  dans  le  mélange. 

Sur  le  doMiée  volamélrfqve  de  l'étaln,  par  M.  A.  STROME YEM  (2). 

On  connaît  les  difflcultés  que  présente  le  titrage  d'une  solulion  de 
prolochlorure  d'étain  ;  d'après  M.  Strbmeyer,  on  tourne  ces  difficultés 

(1)  Annalen  dei"  Chetnie  vnd  Pharmacie^  t.  cxvii,  p.  382.  [Nouv.  sér.,  t.  xu.] 
Mars  1861. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxvài,  p.  261.  [Nouv.  sér.,  t. il».] 
Février  1861. 
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en  ajoutant  à  la  liqueur  slanneuse,  aussitôt  après  sa  préparation, 
un  excès  de  perchlorure  de  fer.  Le  protochlorure  d'élain  se  trans- 
forme en  bichlorure,  et  en  môme  temps  une  quantité  correspondante 
de  sesquichlorure  de  fer  en  protochlorure  qui  est  beaucoup  moins 
sensible  à  l'action  de  Tair  atmosphérique,  et  que  Ton  peut  titrer  à 
l'aide  du  permanganate  de  potasse. 

L'étain  métallique  se  dissout  dans  une  solution  de  perchlorure  de 
fer  additionnée  d*acide  chlorhydrique,  plus  facilement  que  dans  Ta*- 
cide  chlorhydrique  pur.  On  peut,  sans  inconvénient,  chauffer  douce- 
ment et  titrer  le  protochlorure  de  fer  formé,  La  réaction  est  exprimée 
par  Téquation  suivante  : 

Sn  +  2(Fe2Cl3)  =  SnCi^  +  4FeCl. 


notices  analytiques,  par  11.  H.  ROSE  (1). 

Sur  le  dosage  du  tellure.  Précipitation  du  tellure  par  les  acides  sulfu- 
reux et  phosphoreux,  —  L'acide  sulfureux  est  le  meilleur  réactif  pour 
précipiter  le  tellure  des  solutions  d'acide  tellureux.  Il  est  nécessaire, 
pour  que  la  précipitation  soit  rapide  et  complète,  d'aciduler  fortement 
la  liqueur  par  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  phosphoreux,  ou  plutôt 
l'acide  phosphatique  provenant  de  l'oxydation  lente  du  phosphore  à 
l'air,  peut  remplacer  l'acide  sulfureux  pour  la  précipitation  des  so- 
lutions d'acide  tellureux;  toutefois,  la  précipitation  est  plus  lente, 
môme  en  présence  d'un  excès  d'apide  chlorhydrique,  et  il  faut  évaporer 
la  solution  à  plusieurs  reprises  au  bain-marie,  jusqu'à  consistance  siru- 
peuse, et  reprendre  par  l'eau  pour  être  sûr  d'avoir  précipité  tout  le 
tellure. 

Réduction  des  combinaisons  oxydées  du  tellure  par  le  cyanure  de  potas- 
sium.— M.  Oppenheima  déjà  indiqué  (2) l'emploi  du  cyanure  de  potassium 
en  fusion  pour  réduire  le  tellure  et  pour  séparer  ce  corps  du  sélénium. 
Ce  procédé  ne  donne  pas  la  quantité  de  tellure  que  l'on  devrait  trouver  ; 
il  y  a  toujours  une  perte  plus  ou  moins  grande  (3),  On  obtient  des  ré- 
sultats plus  corrects,  en  effectuant  la  fusion  de  la  combinaison  oxydée 
de.  tellure  avec  le  cyanure  de  potassium  à  une  douce  chaleur,  dans  un 

(1)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cxii,  p.  307. 1861.  N»  2. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxxi,  p.  279. 

(3)  Depuis,  M.Oppenheira  a  transformé  son  procédé  en  employant  une  solution 
de  cyanure  de  potassium  bouillante  et  en  rappliquant  simplement  à  la  sépara- 
tion du  tellure,  du  sélénium  et  du  soufre.  (Voir  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  ni, 
p.  186.)  C.  F. 

III.  —  CHIM.    p.  25 
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matnus  à  hmg  cd,  ^tois  lefjfoel  on  fait  passer  un  ceumit  (fhyéitigèBe. 
Après  imé  fusion  île  dix  minutes  environ^  on  laisse  refroidir  dans  le 
eonruit  dliydrogène,  puis  on  remplit  le  matras  d'eau  eft  on  le  ren- 
verse sur  un  verre  plein  du  même  tiquide.  Le  tellure  de  folamlMn 
se  dissout  en  e<^orant  l'eau  en  rouge;  à  Pair,  il  se  décompose  avac  dé^ 
pôt  de  tellure;  on  favorise  cette  décompo^tion  en  £ai8»H  passer  ëMs 
la  solution  un  eonrant  d'air.  Le  tellure  déposé  est  recueâH^ur  «nliUre, 
-e*  la  liqueur,  additionnée  d'acide  chlorh^drique,  est  traitée  par  l'eciie 
sulfureux  pour  réduire  une  pe^le  quantité  d'acide  tdhirenx  qni  a  fo 
se  former. 

Le  cyanure  de  potassium  en  solution  bouillante  ne  dissoiut  qme  trèj- 
peu  de  tellure  métallique.  Il  se  forme  dans  cette  circonstance  du  tel- 
luro-cyanure  de  potassium.  De  cette  solution  le  tellure  est  précipité 
par  l'acide  chlorhydrique,  mais  non  pas  par  l'air  atmosphérique. 

Réduction  des  combinaisons  oxydées  M  teUwre  par  fktsion  avec  les  car- 
bonates alcalins.  —  Au  lieu  du  cyanure  de  potassium,  on  peut  em- 
ployer les  carbonates  alcalins,  et  particulièrement  un  mélange  d'é- 
quivalents égaux  des  carbonates  de  soude  et  de  potasse,  additionné 
d'un  .poids  égal  de  chlorure  de  sodium  ou  de  potassium  en  poudre. 
La  fusion  ne  peut  pas  se  faire  dans  un  matras  à  cause  de  la  tempéra- 
ture élevée  qui  est  nécessaire;  on  l'opère  dans  un  creuset  de  porce- 
laine, dans  lequel  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène. 

Ce  procédé  donne  dès  résultats  moins  précis  que  celui  qui  consiste 
à  employer  le  cyanure  de  potassium. 

Dosage  du  tellure  à  l'état  de  sulfuré,  —  L'acide  tellureux  est  précipité 
complètement  p^r  l'hydrogène  sulfuré,  à  l'état  de  sulfure  de  tellure, 
de  sa  solution  chlorhydrique  ou  même  azotique.  On  sèche  le  sulfure  à 
100°  et  on  le  pèse.  Il  faut  que  la  solution  azotique  ne  renferme  pas  d'a- 
cide azoteux.  Si  l'on  n'est  pas  sûr  de  la  pureté  du  sulfure  de  tellure, 
on  le  dissout  par  le  chlore  en  présence  d'une  petite  quantité  d'eau,  en 
ayant  soin  de  faire  passer,  dans  un  second  verre  rempli  d'eau,  le  chlore 
qui  a  traversé  le  sulfure  de  tellure,  pour  éviter  l'entraînement  d'une 
petite  quantité  de  chlorure  de  tellure.  Lorsque  la  dissolution  est  com- 
plète, on  étend  la  liqueur  d'eau,  on  chauffe  pour  chasser  le  chlore;  on 
ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  pour  s'assurer  s'il  n'y  a  pas  de  nouveau 
d^agemënt  de  chlore,  car  il  faut  transformer  complètement  en  acide 
tellureux  l'acide  telluriqne  qui  a  pris  naissance,  avant  de  précipiter  le 
teiinre  par  l'acide  sulfureux. 

Bosage  de  l'acide  tellureux  par  simple  évaporation.  —  Lorsque  l'acide 
tellureux  est  dissous  dans  d'autres  acides,  et  en  particulier  dans  l'acide 
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aeotique,  on  peut  le  doser  en  évaporant  au  baia-marie  et  en  chauffant 
)a  masse  sèche  dans  un  creuset  de  platiae.à  200<*  ou  ^70<*  environ* 

S'il  y  a  de  l'acide  chloi  hydrique  dans  la  solution,  il  faut  y  ajouter  de 
Tacbde  azotique.  L'acide  sulfurique  peut  ^tre  chassé  complètement, 
mais  il  est  nécessaire  de  maintenir  le  mélange  pendant  quelques  ins- 
tants à  la  température  de  fusion  du  zinc. 

Séparatiùn  duMlure  d'aoec  les  antres  m^^(iuœ«— On  ne  peut  pas  séparer 
le  tellure,  au  moyen  du  sulfhydrAte  d'<ammoi^iaque,  des  métaux  dont 
•les  sulfures  sont  insolubles  dans  ce  réactlL  II  reste  toujours  du  tellm^ 
dans  les  sulfures  précipités.  Il  faut  utiliser,  pour  cette  séparation,  la 
précipitation  du  tellure  dans  les  solutions  tellureuses  par  Tacide  sulfu- 
reux, ou  la  volatilité  du  chlorure  de  tellure* 

Séparatien  4u  tellure  et  du  smfre.  —  <kn  fond  le  mélange  de  soufre  et 
de  tellure  avec  du  cyanure  de  potassium,  dans  une  atmosphère  d*hy- 
diH)gène^  On  reprend  par  Teau  :  de  cette  solution  le  tellure  se  sépare 
bientôt  à  l'état  métallique.  Pour  doser  le  soufre,  on  «youte  de  la  po- 
tasse à  la  liqueur  et  on  y  fait  passer  un  courant  de  chlore,  qui  trans- 
forme tout  le  soufre  en  acide  sulfurique. 

Lorsqu'on  veut  avoir  seulement  le  poids  du  tellure  contenu  dans  le 
mélange,  on  peut  oxyder  ce  dernier  par  l'acide  chlorfaydrique  et  le 
dhlorate  de  potasse,  diasser  le  chlore  en  chauffant  la  solution,  trans- 
former l'acide  tellurique  en  acide  tellureux  par  l'acide  chlorhydiique, 
et  décomposer  l'acide  tellureux  par  l'acide  sulfureux. 

Motiees  analytiques,  par  M.  H.  ROSE  (1}« 

Sur  le  dosage  de  rétain,  —  Le  procédé  ordinaire  de  séparation  de 
l'étain  d'avec  les  métaux  auxquels  il  est  allié  et  qui  consiste  à  attaquer 
par  l'aciae  azotique,  peut  donner  des  résultats  inexacts  pour  certains 
métaux  dont  les  oxydes  sont  peu  basiques.  Si  l'on  veut  employer  ce 
môme  procédé  pour  un  mélange  d'oxydes,  il  faut  préalablement  i*é- 
duire  ceux-ci  par  lljydrogène,  opération  qui  peut  se  faire  avec  facilité 
dans  un  petit  creuset  de  porcelaine. 

On  sait  qu'une  autre  méthode  consiste  à  précipiter  l'oxyde  d*étain 
(acide  stannique)  par  l'acide  sulfurique.  Cette  précipitation  n'a  lieu  que 
dans  les  solutions  étendues,  lorsque  l'oxyde  d'étain  se  trouve  dans  sa 
modification  [a]  provenant  de  la  décomposition  du  bichlorure.  Il  faut 
avoir  soin  de  ne  filtrer  le  précipité  qu'après  un  long  repos,  surtout 
quand  la  liqueur  renferme  de  l'acide  chlorhydrique,  et  dans  ce  der- 

(1)  Pûg^ffendor;ff*êAnmilen  der  Phjfsik  und  Chenue^  t.  cxir,  p.  163. 1861.  N*  1. 
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nier  cas,  de  bien  enlever  tout  cet  acide  par  des  lavages  :  s*il  en  restait 
une  certaine  quantité  on  risquerait  de  perdre  de  Tétain  volatilisé  à 
Tétat  de  chlorure  au  moment  de  la  calcination. 

11  n'y  a  aucun  avantage  à  remplacer,  pour  la  précipitation,  conmie 
Ta  fait  M.  Lôwenthal,  l'acide  sulfurique  par  un  sulfate  ou  par  Tazotate 
d*ammoniaque. 

La  précipitation  par  Tacide  sulfurique  peut  conduire  à  des  résultats 
erronés  lorsque  la  solution  renferme  des  corps  qui  sont  entraînés  par 
l'oxyde  d'étain,  et  qui  ne  peuvent  pas  être  extraits  du  précipité  par  Tacide 
chlorhydrique.  C'est  en  particulier  le  cas  pour  Tacide  phosphorique. 

Si  rétain  existe  à  l'état  d'alliage  avec  d'autres  métaux,  il  faut  faire 
l'attaque  par  l'acide  azotique,  comme  si  on  voulait  opérer  la  sépa- 
ration à  l'aide  de  cet  acide.  Après  qu'on  a  chassé  par  évaporation 
dans  une  capsule  de  porcelaine  la  plus  grande  partie  de  l'acide  azo- 
tique, on  humecte  la  masse  avec  de  l'acide  chlorhydrique  assez  con- 
centré, et  on  laisse  le  mélange  en  contact  pendant  une  demi-heure. 
On  ajoute  une  certaine  quantité  d'eau  qui  dissout  le  tout,  et  on  préci- 
pite par  l'acide  sulfurique. 

M.  Reynoso  a  proposé,  il  y  a  quelque  temps,  de  doser  l'acide  phos- 
phorique en  le  précipitant  par  l'oxyde  d'étain  dans  une  solution  azo- 
tique. 11  faut  employer,  pour  enlever  tout  l'acide  phosphorique  à  la 
liqueur,  au  moins  quatre  ou  cinq  équivalents  d'oxyde  d'étain,  et  si 
l'on  veut  opérer  avec  une  complète  sécurité,  il  faut  môme  aller  jus- 
qu'à huit  ou  dix  équivalents.  Le  précipité  ne  présente  pas  une  compo- 
sition constante. 

L'oxyde  d'étain  fortement  calciné  ne  se  dissout  que  par  traces  dans 
la  plupart  des  acides.  L'acide  sulfurique  concentré  peut  le  dissoudre 
en  un  sirop  épais;  mais  l'eau  précipite  tout  l'oxyde  de  la  solution. 

L'oxyde  calciné  est  dissous  par  le  sulfate  de  potasse  en  fusion;  mais 
en  reprenant  par  l'eaii,  on  voit  tout  l'oxyde  se  séparer  de  nouveau. 

L'oxyde  d'étain  de  la  nature  {cassitmte)  ne  peut  être  attaqué  que  par 
fusion  avec  les  alcalis. 

Séparation  de  Vétain  et  du  cuivre,  —  La  méthode  ordinaire  de  sépa- 
ration par  l'acide  azotique  fournil  pour  l'oxyde  d'étain  un  résultat  un 
peu  trop  fort,  une  petite  quantité  d'oxyde  de  cuivre  restant  adhérente 
à  l'oxyde  d'étain.  La  méthode  qui  consiste  à  dissoudre  la  masse  oxydée 
dans  l'acide  chlorhydrique  et  à  précipiter  l'acide  stan nique  par  l'acide 
sulfurique,  est  plus  rigoureuse  dans  ce  cas. 

On  peut  aussi  fondre  la  matière  finement  pulvérisée  avec  un  mé- 
lange de  soufre  et  de  carbonate  alcalin.  L'eau  dissout  en  môme  temps 
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que  le  sulfure  d*étaia  une  quantité  extrêmement  faible  de  sulfure  de 
cuivre. 

Si  Ton  traite  les  deux  métaux  par  un  courant  de  chlore,  le  chlorure 
de  cuivre  retient  une  trace  d'étain. 

La  séparation  de  Vétain  et  du  bismuth  ne  peut  pas  s'effectuer  à  l'aide 
de  Facide  azotique.  Il  faut  employer  la  fusion  avec  le  soufre  et  avec  un 
carbonate  alcalin,  ou,  si  les  oxydes  sont  en  solution,  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque. 

Séparation  de  Vétain  et  du  plomb,  —  Ici  encore  la  fusion  avec  un  mé- 
lange de  soufre  et  de  carbonate  alcalin  donne  les  meilleurs  résultats. 
Il  est  facile  de  s'assurer  que  l'oxyde  d'étain  renferme  des  traces  de 
plomb  quand  on  emploie  l'acide  azotique. 

Séparation  de  Vétain  et  du  zinc.  —  Les  deux  procédés  par  l'acide  azo- 
tique et  par  l'acide  sulfurique  sont  applicables.  Si  les  métaux  sont  en 
solution,  on  peut  les  séparer  par  l'acide  sulfhydrique,  pourvu  que  la 
liqueur  soit  assez  acide. 

Séparation  de  Vétain  et  du  fer.  —  Lorsqu'on  oxyde  les  deux  métaux 
par  l'acide  azotique,  l'oxyde  d'étain  se  dissout  dans  l'eau  en  môme 
temps  que  le  peroxyde  de  fer.  En  chauffant  la  masse  après  évapora- 
lion,  on  peut  bien  rendre  l'oxyde  d'étain  insoluble  dans  l'acide  azo- 
tique; mais  une  grande  partie  de  l'oxyde  de  fer  le  devient  en  même 
temps.  L'acide  sulfurique  précipite  aussi' un  mélange  des  deux  oxydes 
dans  une  solution  étendue  de  chlorures. 

La  séparation  de  l'étain  et  du  fer  réussit  facilement  lorsqu'on  fait 
passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  la  solution  chlorhydrique 
des  oxydes.  Il  se  précipite  un  mélange  de  sulfure  d'étain  et  de  soufre,, 
et  le  fer  reste  dissous  à  l'état  de  protoxyde.  On  peut  aussi  opérer  la  se  • 
paration  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque;  dans  ce  cas,  il  faut  chauf- 
fer la  liqueur;  avec  cette  précaution,  le  sulfure  de  fer  peut  être  lavé 
avec  de  l'eau  additionnée  de  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

La  méthode  qui  consiste  à  fondre  l'alliage  avec  un  mélange  de 
soufre  et  de  carbonate  alcalin  ne  vaut  pas  les  deux  procédés  précé- 
dents. En  reprenant  par  l'eau,  on  obtient  une  liqueur  verte  renfer- 
mant, avec  le  sulfure  d'étain,  une  petite  quantité  de  sulfure  de  fer. 

La  séparation  de  Vétain  et  du  mangam$e  ne  peut  pas  se  faire  par  l'a- 
cide azotique.  La  précipitation  par  l'acide  sulfurique,  dans  une  liqueur 
chlorhydrique,  réussit  parfaitement. 

Séparation  de  Vétain  et  de  V argent,  —  On  peut  employer  indifférem- 
ment l'acide  azolique,  la  fusion  avec  le  soufre  et  le  carbonate  alcalin,, 
ou  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 
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Séparation  de  Vètain  et  de  Var.  — Lorsque  Tétain  est  en  excès,  on  peut 
faire  bouillir  Talliage  finement  divisé  avec  de  l'acide  suVfurique  assec 
coocBDtté',  auquel  on  a  ajouté  avec  précautiou  de  Tacrde  chlorhy- 
drique.  L'étain  se  dissout  à  Tétai  àt  protocfalorure.  On  chauffé  jus- 
qu'à volaftilisatfon  partielle  de  facfde  sulfurique;  Toxyile  d*^étahi  reste 
dissous.  Une*  auMttion  d*eau  le  précipite  à  Tétat  de  mélange  avec  de 
Tor  finement  divisé^mals  il  se  dissout  de  nouveau  lorsqu'on  le  chauffe 
avec  de  Tacide  chlorhydrique  concentré  et  qu'on  ajoute  de  l'eau.  L'or 
reste  parfaitement  pur. 

Lorsque  l'or  criste  dans  l'ailtage  en  quantité  notable,  on  est  obligé 
d'attaquer  par  Teau  régale.  Dans  la  solution  étendue,  on  précipite 
l'étain  par  l'acide  sulfurique. 

La  séparatiim  de  Vètain,  de  la  magnésie  et  des  terres  alccdin^  peut 
être  faitfe  par  calcination  avec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Deux 
calcinalions  suffisent  pour  éllmfner  tout  l'étain  :  la  première  déjà  ne 
laisse  que  des  traces  de  ce  métal  mélangées  au  chlorure  de  magné- 
sium et  à  la  magnésie,  qui  forment  le  résidu. 

Dosage  du  protôttyde  et  du  bioxyde  d'étain  dans  un  mélange  de  ces  deux 
corps.  — On  ne  peut  pas  employer  le  procédé  indiqué  précédemment 
par  M;  Rose,  et  fondé  sur  la  réduction  du  bichlorure  de  mercure  à 
l'état  de  protochlorure  par  le  protochlorurô  d'étain.  Le  protoeblorure 
de  mercure  ne  se  sépare  pas  complètement  de  la  liqueur. 

L'acide  sulfurique  et  l'ammouraque  précipitent  un  mélange  des  deux 
oxydes. 

Les  procédés  volumétriques  proposés  pour  l'analyse  d'un  mélange 
des  deux  oxydes  ne  donnent  pas  non  plus  de  bons  résultats. 

Séparation  de  Voxyde  d'étain  et  de  Vacide  titamque.  —  Si  les  deux 
oxydes  sont  en  solution,  la  séparation  peut  être  effectuée  à  Faidede 
l'acide  suIXhydrique  ou  du  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Lorsqu'on  fond 
le  mélange  des  oxydes  avec  du  soufre  et  avec  du  carbonate  de  seutfe 
et  qu'on  reprend  par  l'eau,  tout  l'étain  se  trouve  dans  la  liqueur  et  tout 
Facide  titanique  non  dissous  reste  mélangé  avec  une  petite  quantité 
de  titanate  de  soude  insoluble.  Pour  dcTSer  la  soude  dans  l'acide  tita- 
nique, il  faut  chauffer  ce  dernier  avec  quatre  ou  cinq  fois  son  poids  de 
chlorhydrate  d'anamoniaque  jusqu'à  volatilisation  complète  du  chlorhy- 
drate, reprendre  par  l'eau,  qui  dissout  une  petite  quantité  de  chlorure 
de  sodium,  et  calciner  l'acide  titanique  qui  reste  à  l'état  de  pureté. 
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filar  Itt  détermlnalloii  de  la  ««Mitlté  d^oxyipène  néeesfetaire  pour  brik« 
1er  les  salMlaiiees  «vipai^VBtH  par  MR  Afe  STROMEYER  (l). 


Pour  doser  l'oxygène  nécessaire  pour  brûler  une  substance  orga- 
nique, et,  par  suite,  connaissant  le  carbone  et  Fbydrogène  qu'elle 
renferme,  pour  déterminer  la  quantité  d'oxygène  qui  y  est  contenue, 
M.  Stromeyer  propose  de  brûler  la  substance  dans  uft  tube  de  Terre 
af»"^  FaTotr  intimeoient  mélangée  avec  de  t'oxyde  de  cuiTre  prove- 
nant de  la  décomposition  du  carbonate,  et  en  recouvrant  le  mélange 
d'une  colonne  d*oxyde  pur.  L'oxyde  préparé  à  l'aide  du  carbonate  ne 
renferme  pas  du  tout  de  protoxyde,  et  se  dissout  entièrement  dans 
l*acide  sulfurique  étendu.  Il  est  très-volumineux,  et  brûle  facilement 
les  substances  organiques  les  plus  carbonées.  L'auteur  trouve  avanta- 
geux de  mélanger  l'oxyde  de  cuivre  avec  la  moitié  de  son  poids  de 
carbonate  de  soude  sec.  Le  soufre  des  substances  organiques  est  trans- 
formé en  sulfate  ;  le  cblore  forme  avec  la  soude  du  chlorure  de  so- 
dium avec  élimination  d'oxygène,  ce  qu'il  ne  faut  pas  oublier  dans  le 
calcul  de  Foxygône  de  la  substance. 

La  combustion  terminée,  on  ferme  le  tube,  et  après  refroidissement, 
on  dissout  l'oxyde  de  cuivre  et  le  cuivre  réduit  dans  du  sulfate  fer- 
rîque  mélangé  d'acide  sulfurique  étendu,  et  on  titre  le  sulfate  ferreux 
provenant  de  la  réduction  du  sulfate  ferrique  par  le  cuivre. 

On  peut  tenir  compte  d^une  manière  approchée  du  volume  d*àir 
contenu  dans  le  tube,  et  dont  l'oxygène  contribue  pour  sa  part  à  la 
combustion  de  la  substance;  il  vaudrait  encore  mieux  chasser  l'air 
complètement. 

M.  Stromeyer  pense  que  la  méthode  qui  vient  d'être  indiquée  pour- 
rait remplacer  avantageusement,  pour  la  détermination  du  pouvoir 
calorifique  des  combustibles,  la  fusion  avec  la  lilharge,  indiquée  p« 
M.  Berthier,  cette  dernière  opération  ayant  l'inconvénient  de  laisser 
échapper  le  plus  souvent  des  produits  pyrogénés. 

(1)  Armalender  Chemie  und  Pharmacie^  t.  civii,  p.  247.  [Nouv.  sér^T.  xu.1 
Férriep  1861. 
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Formadott  de  l'aelde  oxalique  par  l'oxydallon  des  eyanuretf^ 
par  M.  BERTflœiiOT  (1). 

L'acide  cyanhydrique  et  les  cyanures  peuvent  ôtre  regardés  comme 
formés  par  l'union  des  éléments  de  l'acide  formique,  c'est-à-dire  de 
l'oxyde  de  carbone  avec  l'ammoniaque 

C2HAZ  =  C202  H-  AzH3  —  B^O^. 

L'acide  oxalique  reprc^gente  un  degré  d'oxydation  intermédiaire  entre 
l'oxyde  de  carbone  et  l'acide  carbonique  ;  on  est  dès  lors  conduit  à 
penser  qu'en  traitant  les  cyanures  par  des  agents  d'oxydation  ménagés, 
on  doit  pouvoir  former  de  l'acide  oxalique. 

Guidé  par  ces  vues,  l'auteur  a  fait  bouillir  une  partie  de  cyanure  jaune 
et  quatre  parties  d'acide  nitrique,  jusqu'à  destruction  complète  du 
cyanure  ;  il  a  évaporé,  saturé  les  acides  par  du  carbonate  de  potasse, 
chassé  l'acide  carbonique  par  quelques  gouttes  d'acide  acétique,  puis 
il  a  versé  dan<  la  liqueur  du  chlorure  de  calcium.  Il  s'est  formé  un 
précipité  d'oxalate  de  chaux;  la  proportion  d'acide  oxalique  formée 
est  très-peu  abondante. 

La  cyanure  rouge  a  donné  le  môme  résultat. 

ISar  l'absorpdott  de  l'oxyde  de  earbono  par  les  alcalis, 
par  M.  BERTHEIiOT  (2). 

Dans  un  tube  placé  sur  le  mercure  on  introduisait  l'alcali  solide, 
Toxyde  de  carbone  et  la  matière  dont  on  voulait  étudier  l'influence  ; 
on  remplaçait  l'oxyde  de  carbone  absorbé. 

L'acide  formique  est  toujours  demeuré  le  produit  principal  et  le  plus 
souvent  unique  de  la  réaction. 

1°  Potasse  et  eau.  L'absorption  est  d'autant  plus  rapide  que  la  potasse 
se  trouve  en  plus  grande  quantité.  En  présence  d'une  quantité  de  po- 
tasse suffisante,  tout  l'oxyde  de  carbone  peut  être  absorbé  en  six  se- 
maines. 

2**  Potasse  et  alcool.  L'absorption  marche  dix  à  quinze  fois  plus  vite 
qu'en  présence  de  l'eau.  A  100°  on  retrouve  une  différence  analogue. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3«  sér.,  t.  lxi,  p.  458. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  sér.,  t.  lxi,  p.  463.  ^ 
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Cette  différence  est  en  rapport  avec  une  différence  de  même  ordre 
entre  les  solubilités  de  Toxyde  de  carbone  dans  les  deux  dissolvants,  car 
ce  gaz  est  sept  ou  huit  fois  aussi  soluble  dans  Talcool  que  dans  Teau. 

Si  Ton  opère  avec  de  la  potasse  et  de  Talcool  absolu,  ou  mieux  avec  de 
Talcool  sodé,  la  formation  de  Tacide  formique  est  accompagnée  de  celle 
d'une  très-faible  quantité  d'acide  propionique. 

3®  Potasse  et  esprit  de  bois»  L'esprit  de  bois, active  aussi  l'absorption. 

4®  Potasse  et  alcool  amylique.  Môme  observation;  seulement  l'absorp- 
tion est  plus  lente  qu'avec  les  deux  autres  alcools.  La  différence  s'élève 
environ  à  la  moitié.  Elle  est  peut-être  due  à  la  viscosité  de  l'alcool 
amylique. 

5°  Potasse  et  glycérine.  Absorption  beaucoup  plus  lente  qu'avec  l'eau, 
ce  qui  est  dû  sans  doute  à  la  viscosité. 

6°  Potasse  et  éther  ordinaire.  Absorption  plus  rapide  qu'avec  toutes 
lés  autres  substances. 

7«  Potasse  et  éthers  composés.  Ether  acétique  :  sans  influence  marquée; 
éther  nitrique  :  absorption  plus  marquée  qu'avec  l'eau,  due  sans  doute 
à  la  formation  d'éther  ordinaire. 

8®  Soude  et  alcool.  La  soude  se  comporte  coname  la  potasse. 

9*»  CJumx  et  alcooL  L'absorption  ne  paraît  pas  plus  rapide  qu'en  pré- 
sence de  la  potasse  aqueuse. 

iO»  Baryte  et  alcooL  L'alcool  active  l'absorption  de  l'oxyde  de  carbone 
par  la  baryte;  cette  absorption  est  alors  très-marquée. 

41**  Baryte  et  esprit  de  bois.  L'influence  de  l'esprit  de  bois  est  la  môme 
que  celle  de  l'alcool. 

42'*  Baryte  et  éther.  L'absorption  est  activée  d'abord  si  l'éther  est 
aqueux;  puis  elle  s'arrôte,  sans  .doute  en  raison  de  l'absence  de  l'eau 
nécessaire  à  la  réaction. 

—  Une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  n'absorbe  pas  l'oxyde  de 
carbone  à  la  température  ordinaire. 

ProdnetloB  da  ehlomre  et  du  bromure  de  eyanosènef 
par  M.  XAIieiiOIS  (1). 

L'action  du  chlore  et  du  brome  sur  une  solution  aqueuse  de  cyanure 
de  potassium  est  énergique  :  la  liqueur  s'échauffe,  brunit,  dégage  des 
vapeurs  ammoniacales  et  laisse  déposer  une  matière  noire. 

2C1  -I-  KCy  =  CyCl  +  KCL 
(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3«  séf.,  t.  lxi,  p.  480. 
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Si  Ton  etttouf e  de  gtitfe  le  vase  qui  m^ransfr  la  solcrtioB  fe  ^jmmte, 
ef!e  brunit  à  peme  et  la  réaetkm  se  ftiit  lentement  et  nvttemeiit. 

Chlorure  de  cyanogène  gaxeux.  On  dirige  un  courant  de  cblore  la^ 
dans  un  ballon  rempli  au  quart  environ  par  une  dissohitioD  d^tme  par- 
tie de  cyanure  de  potassium  dans  2  parties  d'eau. 

Le  ballon  est  entouré  de  glace  et  mis  en  conmiunîcattoir  avêc  un 
tube  de  chlorure  de  calcium  suivi  d*uii  tube  en  forme  d'D  plongé  dans 
un  mélange  réfrigérant,  où  va  se  condenser  le  chloruïe  ée  cyanegène 
en  belles  aiguilles  incolores.  Après  Topéi^tion,  il  reste  dans  le  balloa 
une  quantité  notable  de  ce  chlonire;  pour  l'en  chasser  on  remplace  la 
glace  qui  entoure  ce  vase  par  de  Teau  chauffée  de  40  à  50<*  après  avoir 
eu  soin  d'arrêter  le  courant  de  chlore. 

Bromure  de  cyanogène,  La  dissolution  de  cyanure  est  placée  dans 
une  cornue  tubulée  entourée  de  giace;  on  y  ftiit  tomber  goutte  à  goutte 
du  brome  contenu  dans  un  flacon  autour  duquel  on  muntlent  aussi 
de  la  glace. 

L'action  est  très-vive;  quand  on  a  introduit  une  quantité  de  brome 
égale  à  deux  équivalents  environ,  on  bouche  la  tubulure  delà  cornue 
avec  un  boucHon  en  verre,  on  adapte  à  son  col  un  flacon  enlooré  de 
glace  et  on  remplace  la  glace  qui  refroidissait  la  cornue  par  de  Teau 
maintenue  à  60  ou  65*>. 

Le  bromure  de  cyanogène  distille  et  se  condense  dans  le  flacon  en 
longues  aiguilles  incolores. 

On  l'obtient  ainsi  avec  rapidité  et  en  abondance. 

mméB  mur  l'existemee  de  raelde  eréMnaeélIque^  par  M.  1¥.  HEIUTZ  (1). 

En  faisant  agir  le  phénylate  de  soude  sur  l'acide  monochloracétique, 
M.  Heintz  avait  obtenu  une  certaine  quantité  d'un  acide  plus  riebe  en 
carbone  et  en  hydrogène  que  l'acide  phénoxacétique:  L'alcooï  phény- 
lique  qu'il  avait  employé  renfermait  une  petite  quantité  d'alcool  crésy- 
lique.  En  ^et,  en  traitant  convenablement  les  résidus  de  la  prépara- 
tion de  l'acide  phénoxacétique,  il  est  parvenu  à  en  extraire  un  sel  de 
soude  ne  cristallisant  pas  de  sa  solution  alcoolique  et  précipitable  par 
Téther  sous  forme  d'une  masse  gélatjneuse. 

La  solution  aqueuse  de  ce  sel  ayant  été  traitée  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  et  le  précipité  lavé  à  l'eau  et  comprimé,  puis  dissousdans 
l'ammoniaque,  la  solution  ammoniacale  neutre  a  fourni  avec  le  chlo- 

(1)  Poggendorffs  Amaien  der  Physik  und  Chemie^  t.  tm^  p.  7e,  iMi.  &A l. 
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rtms  de  coivre  un  préeiïwté  ressemblant  au  phéhoïacétàte  ée  ctïïTre, 

quoique  plus  verl.  Ce  sel  a  donné  à  rawalyse-des^  nromt^rei»  s'accwdant 

avec  la  formule 

C»8a9CuO«  +  2HÏ). 

C'est  du  crésoxacétate  cte  cuivre,  pour  suivre  la  nomenclature  de 
M»  Betntï,  ou  plutôt  du  crésylgiycolate  de  ce  mëtal, 

C^ïPOî^ 
Ctt) 

liofe  préalable  sur  un  nouvel  aeMe  dérivé  *■-  talnèse^ 

-    par  Mw  B.  VIWM»  (1)» 

On  sait  que  M.  Noad  a  obtenu  l'acide  toluique  en  faisant  bouillir  le 
c^Qoèiie  9^'mc  de  Tacide  azotique  étendu.  Le  cymène  a  donné  de  même 
de  l'acide  benzoïque. 

On  pouvait  penser,  d'après  ces  faits,  que  le  toluène  fournirait  un 
acide  ^^nt^a^iiomologue  avec  Tacide  benzoïque.  Il  n'en  est  rien  :  l'oxy- 
dation du  toluène,  au  moyen  de  l'acide  azotique,  fournit  un  acide  inco- 
lore, presque  insoluble  dans  l'eau  à  froid,  un  peu  plus  soluble  à  cbaud, 
fosible  et  volatil  sans  décomposition.  D'après  les  analyses  faites  jus- 
qu'ici, cet  acide  présenterait  la  même  composition  que  l'acide  sali- 
cylique  ^^fle^a^  sans  pouvoir  toutefois  étte  confondu  avec  lui.  En  effet, 
ï\  ne  donne  pas  avec  le  perchlorure  de  fer  la  réaction  caractéristique 
.de  l'acide  salicylique. 

Le  sel  de  baryte  est  facilement  soluble  dans  Teau  et  s'en  sépare  par 
cristallisation,  sous  forme  de  mamelons.  Le  sel  d'argent  est  peu  so- 
luble dans  l'eau  froide  ;  dissous  dans  Teau  chaude,  il  cristallise  en  ai- 
guilles brillairîes  et  incolores. 

Fait»  jpwnr  Aervtr  à  l^Hitofre  île  i^aefde  croconiqnc, 
par  M.  mu  JI¥WM.Mé  (2)» 

Ce  mémoire  a  pour  objet  la  description  de  quelques  croconates  et 
d'un  acide  formé  par  l'oxydation  de  l'acide  croconique,  et  que  l'au- 
teur nomme  acide  leuconique. 

Le  croconate  de  potasse,  découvert  par  L.  GmeHn  parmi  les  produits 
accessoires  de  la  préparatien  dtf  potassium,  ne  renferme  point  d'eau 

(1)  Annale»  der  Chemie  und  Pharmacie^  r.  esYii^jK.  IMi^  [Pfo^v.  sér.,T.  njkj 
Février  ISGl. 

(2)  Annalen  der  Chemie  un't  Pharmacie,  r,c\\nj^  p.  177,  [Nouv.  sér.,  t.  xlu.1 
Mai  1861. 
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lorsqu'il  est  sec  (Liebig).  L'auteur  a  trouvé  qu'il  en  est  de  même  pour 
quelques  autres  croconates  dont  la  formule  générale  est  ^^M^^.  L'a- 
cide croconique  lui-môtoe,  qu'on  obtient  en  décomposant  le  croco- 
nate  de  potasse  par  l'acide  sulfurique  en  présence  de  l'alcool,  ren- 
ferme, à  l'état  cristallin,  3  mol.  d'eau  qu'il  perd  à  lOC*.  Sa  composition 
se  représente  par  la  formule  -G^H^^s  _|_  3H2^.  Il  constitue  des  la- 
melles d'un  jaune  d'or,  ou  des  cristaux  grenus,  qui  deviennent  opa- 
ques au-dessus  d'un  vase  renfermant  de  l'acide  sulfurique,  et  plus 
facilement  encore  à  100°,  en  se  transformant  en  une  poudre  jaune. 

Le  croconate  de  baryte  cristallisé  renferme  2^SBa2^*  -|-  3H2^. 

Il  ne  perd  pas  son  eau  à  200°. 

Le  croconate  de  chaux,  ^^Ca^^^  -f-  SH^-Q^,  perd  son  eau  complète- 
ment à  160°. 

Le  croconate  de  plomb  -G^pbî^  +  SH^O  ne  se  déshydrate  complè- 
tement qu'à  180°. 

Le  croconate  d'argent  ^^Ag^^s  est  anhydre. 

On  obtient  ces  sels  par  double  décomposition  avec  le  croconate  de 


Oxydation  de  Vacide  croconique.  La  solution  jaune  de  croconate  de 
potasse  est  rapidement  décomposée  par  le  permanganate  de  potasse 
en  présente  de  l'acide  sulfurique,  avec  formation  d'acide  carbonique, 
seul  produit  de  cette  oxydation. 

Le  chlore  ou  l'acide  nitrique  décolorent  pareillement  la  solution  de 
croconate  de  potasse.  (L.  Gmelin,  Liebig.) 

Chaque  goutte  d'acide  nitrique  qu'on  ajoute  à  une  solution  chaude 
de  croconate  de  potasse  détermine  un  dégagement  de  bioxyde  d'azote 
exempt  d'acide  carbonique. 

Avec  le  chlore  on  n'observe  aucun  dégagement  de  gaz.  Un  nouvel 
acide  prend  naissance  dans  ces  circonstances  :  c'est  J'acide  leuconique. 
Il  résulte  de  l'oxydation  et  de  l'hydratation  de  l'acide  croconique, 
réaction  qui  s'accomplit  selon  l'équation  suivante  : 

^5H2^5  +  -a  +  3H2-a  =  ^5H8^9. 

Ac.  croconique.  Ac.  leuconique. 

Le  leuconate  de  baryte  rG^H^Ba^^^  se  précipite  sous  forme  d'un  dé- 
pôt floconneux  lorsqu'on  mélange  avec  de  l'eau  de  baryte  la  solution 
de  croconate  de  potasse  décolorée  par  le  chlore. 

En  neutralisant  cette  solution  par  du  carbonate  de  potasse,  on  peut 
obtenir,  par  double  décomposition  avec  un  sel  d'argent  ou  de  plomb, 
les  croconates  d'argent  ^^H^Ag^-O^^  et  de  plomb  -G^H^Pha^ô.  Ces  sels 
s'obtiennent  sous  forme  de  précipités  floconneux  jaune  clair. 
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Lorsqu'on  neutralise  par  la  potasse,  la  soude  ou  Tammoniaque,  ou 
par  leurs  carbonates  la  solution  de  croconate  de  potasse  décolorée  par 
le  chlore  ou  l'acide  nitrique,  on  observe,  au  point  de  saturation,  un 
changement  de  couleur.  La  liqueur  passe  du  pourpre  au  rouge-bleu 
ou  au  jaune.  Si  elle  est  plus  concentrée,  elle  laisse  déposer  des  pré- 
cipités abondants  :  celui  de  potasse  parait  renfermer  ^^H^K-Q^^. 

Il  résulte  des  recherches  qui  viennent  d'ôtre  exposées  que  par  l'ad- 
dition de  1  atome  d'oxygène  et  de  3  mojécules  d'eau,  l'acide  croco- 
nique  qui  ne  renferme  que  2  atomes  d'hydrogène  susceptibles  d'être 
remplacés  par  des  métaux,  se  convertit  en  un  nouvel  acide  qui  en 
"renferme  3.  Dans  la  notation  typique  la  composition  de  ces  acides 
pourrait  être  représentée  par  les  formules  suivantes  : 

Ac  croconiqae  Âc.  leaconiqne 

bibasiqae.  tribasiqae. 

Sar  la  eompositlon  et  le  mode  de  rormation  de  l'acide  rhodlzonlqne^ 
par  M.  H.  HVULIi  (1). 

Dans  la  préparation  du  potassium  il  se  forme  comme  on  sait  une 
masse  noire  qui,  après  des  lavages  alternatifs  à  l'alcool  aqueux  et  à  l'eau, 
finit  par  se  convertir  en  une  autre  matière  rouge  pulvérulente.  Cette 
matière,  observée  d'abord  par  Berzelius  et  M.  Wôhler,  a  été  étudiée 
plus  tard  par  M.  Heller.  C'est  lé  rhodizonate  de  potasse.  L.  Gmelin 
a  trouvé  que  par  l'évaporation  de  sa  solution  aqueuse,  la  rhodizonate 
de  potasse  se  convertit  en  croconate. 

Le  rhodizonate  de  potasse  se  forme  aussi  lorsqu'on  traite  par  l'eau 
ou  par  l'alcool  la  combinaison  d'oxyde  de  carbone  et  de  potassium  dé- 
couverte par  M.  Liebig.  M.  Brodie(2),  qui  a  étudié  cette  dernière  réac- 
tion, pense  qu'elle  est  accompagnée  de  la  formation  de  potasse  libre  et 
la  représente  par  l'équation  suivante  : 

Combinaison  Bhodizonate 

d'oxyde  de  carbone  de  potasse, 

et  de  potassium. 

Les  expériences  de  M.  Brodie,  qui  .ont  fixé  la  science  relativement  à 
la  composition  de  la  combinaison  d'oxyde  de  carbone  et  de  potassium, 
laissaient  subsister  quelques  doutes  concernant  la  composition  de  l'a- 

(1)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie,  7,  cxvni,  p.  187.  [Nouv.  sér.,  t.  xlii.] 
Mai  1861. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3«  sér.,  T.  lix,  p.  199,  et  Répertoire  de 
Chimie  pure,  t.  ii,  p.  253. 
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cîde  rbodisoQique  lui-même;  car  cette  cos^positkm  n*a  pu  -âlre  dé- 
duite de  ranalysc  du  sel  de  baryte  facilement  altéri^le* 

Le  présent  travail  comble  celte  lacune. 

Pour  préparer  le  rbodizonate  de  potasse  on  a  séparé  du  p<^assium, 
par  lévigation  avec  l'buile  de  napbte,  la  poudre  noire  que  i*on  ol4ieat 
dans  la  préparation  de  ce  métal,  ou  Ta  eiprimée  ensuite  ot  on  l'a  sou- 
mise à  des  lavages  multipliés,  d'abord  à  Talcool  concentré,  puis  à  l'al- 
cool faible,  auquel  ^n  a  ajouté  finalement  de  l'acide  acétique.  Ces  k- 
T^afee  ont  été  continués  jusqu'à  ce  que  les  solutions,  de  moins  en  moins 
alcalines,  soient  devenues  incolores.  Il  est  resté  finalement  une  poudre 
rouge  clair,  onctueuse,  devenant  à  l'air  d*un  rouge  de  kermès,  et  qui, 
après  un  dernier  lavage  à  l'alcool  faible,  a  été  dess^cbée  dans  le  vide. 

Le  rbodizonate  de  potasse  ainsi  obtenu  peut  être  conservé  sans  alté- 
ration lorsqu'il  est  sec.  U  est  exempt  de  croconate  et  d'oxalate  de  po- 
tasse, mais  il  renferme  toujours  une  quantité  variable  de  charbon  très- 
divisé.  Sa  couleur  varie  du  rouge  kermès  au  rouge  cochenille.  U  se 
dissout  lentement  dans  idO  parties  d'eau  fueide,  pLos  £acileeient  dans 
l'eau  bouillante.  Il  est  insoluble  dans  l^lcool.  Séché  de  120*  à  450'»  il 
renferme  ^«H^^^^. 

Le  sel  simplement  séché  dans  le  vide  renfemie  en  outne  1  amoléeule 
d'eau,  et  sous  cette  forme  il  possède  exactement  la  composition  du  oro- 
conate  de  potasse  hydraté. 

Le  rbodizonate  de  baryte  préparé  par  double  décomposition  avec  use 
solution  récente  de  rbodizonate  de  potasse  «t  le  dilorure  <de  bMium 
forme  un  précipité  d'un  beau  rouge  foncé.  Sédié-dans  le  V4<4e  il  ren- 
ferme ^H^Ba^^  +  H^^.  Il  perd  son  eau  â  100». 

Le  rbodizonate  de  plomb  préparé  en  iraài^i  par  l'acétate  de  plomb 
la  solution  récente  de  rbodizonate  de  potasse,  constitue  un  prédpité 
floconneux  rouge  foncé.  Séché  dans  ie  vide  il  reafiBrme  : 

^5HPb3^«  +  M*^- 

Il  perd  son  eau  lorsqu'on  le  chauffe  de  100*»  à  120°. 

Le  rbodizonate  d'argent  préparé  par  double  décomposition,  comme 
les  sels  précédents,  se  dépose  sous  forme  d'un  précipité  rouge-pourpre 
foncé.  Il  est  anhydre  et  renferme  ^HAg3#«. 

H  résulte  de  ce  qui  précède  que  l'acide  rhodfzonrque  possède  sèhm 
toute  apparence  une  composition  représentée  par  la  fbrmule  Cr'W^, 
qu'il  est  tribasique  et  qu'en  conséquence  cette  formule  peut  être  écrite 
dans  la  notation  typique 


Digitized  by  VjOOQIC 


CHIMIE  OEGAiNIQUË.  300 

L'auteur  termine  par  quelques  considérations  sur  la  formation  de 
l'acide  croconique  avec  l'acide  rhodizonique,  et  sur  la  formation  de  ce 
dernier  acide  avec  la  combinaison  d'oxyde  de  carbone  et  de  potassimn. 

La  solution  orangée,  parfaitement  neiUre,  du  rhodizonate  de  potasse 
pur  peut  être  éi'aporée  au  bakiHinarie  saiis  éprouver  une  altération 
sensible;  mais  lorsqu'on  la  mélange  avec  de  la  potasse  elle  s'altère -et 
absorbe  lentement  de  l'oxygène. 

Il  se  forme  de  l'acide  croconique  et  de  l'acide  oxalique,  saas  qae  l'on 
puisse  ttëmeUre  que  ces  acides  forment  des  produits  d'un  «fôdoubk- 
ment  pur  et  simple  de  l'acide  rbodizonique. 

Lorsqu'on  ajoute  à  la  solution  orangée  du  rhodizonate  de  pota»e 
quelques  gouttes  de  potasse^caustique,  la  couleur  de  la  solution  passe 
d'abord  au  rouge-brun,  et  par.  une  douce  chaleur  au  jaune.  Pourtant 
celte  solution  renferme 'encore  de  l'acide  rhodizonique  peu  ou  point 
altéi*é,  car  elle  donne  avec  les  sels  de  plomb  un  précipité  qui  possède 
la  composition  du  rhodizonate.  Mais  lorsqu'on  évapore  cette  solutien 
alcaline  au  bain-marie,  le  rhodizonate  qu'elle  renferme  se  convertit 
en  croconate,  ce  qu'on  reconnaît  à  cette  circonstance  que  les  sels  de 
baryte  donnent  maintenant  avec  la  solution  un  précipité  jaune  abon- 
dant de  croconate  de  baryte  difficilement  soluble  dans  les  acides* 

Lorsque  le  rfaodizonale  est  pur,  cette  réaction  ne  donne  point  nais- 
sante à  d'autres  produits.  La  formation  de  l'acide  oxalique  qui  apu- 
rait qnelquefcHS  tient  à  l'impureté  du  rhodizonate. 

Les  recherches  de  M.  ft*odie  et  les  précédente  autorisent  cette  oon- 
chïsion  qu'il  existe  deux  corps  désignés  soue  le  nom  d'acide  rbodiao- 
nique.  Le  premier,  que  M.  Brodie  a  ehtenu  par  l'action  de  l'alcool  ftur 
la  combinaison  d'oxyde  de  carbone  et  de  potassium,  parait  renlerraer 
-G^^O»  ou  &K^^,  Lorsqu'on  le  dissout  dans  l'eau  il  absiMrbe  de 
Voxygène,  perd  de  la  potasse  et  se  convertit  en  croconate.  Le  se- 
cond, le  véritable  rhodizonate  de  potasse,  obtenu  avec  la  masse  nohre, 
produit  accessoire  de  la  préparation  du  potassium,  renferme  à  l'état 
sec  ^^WK*^*.  Il  se  conserve  à  l'air  sans  altératton  et  se  dissout  dans 
Teau  sans  rendre  celle-ci  alcaline. 

Le  premier  se  forme  sans  doute  d'une  manière  transitoire  dans  les 
traitements  auxquels  on  soumet  la  masse  noire,  et  6e  convertit  ensuite 
dans  le  second  par  l'action  de  l'eau  et  de  l'oxygène 
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g(ar  la  présence  de  l'aeide  qniiiiqne  daiui  le  eaffé,  par  IIM.  ZWïIliCrEK 
et  g(IEBEKT  (1). 

D'après  M.  Stenbouse  (2),  lés  grains  de  café  traités  par  un  lait  de 
chaux  donnent  une  liqueur  qui,  lorsqu'on  la  distille  avec  du  peroxyde 
de  manganèse  et  avec  de  Tacide  suifurique,  fournit  de  la  quinone. 
MM.  Zwenger  et  Siebert,  qui  ont  déjà  extrait  l'acide  quinique  de  la 
plante  du  vaccinier  myrtille  (3),  devaient  être  conduits,  par  cette  indi- 
cation, à  rechercher  le  môme  acide  dans  le  café.  Ils  ont  réussi  à  le 
découvrir, suivant  leurs  prévisions,  en  opérant  comme  nous  allons  l^in- 
diquer. 

Les  grains  de  café,  séchés  à  une  température  élevée  et  grossière- 
ment concassés,  ont  été  portés  à  plusieurs  reprises  à  l'ébullition  avec 
de  l'eau,  et  les  extraits,  additionnés  d'un  lait  de  chaux,  ont  été  con- 
centrés d'abord  à  feu  nu,  puis,  après  filtration,  au  bain-marie.  Le  ré- 
sidu sirupeux  a  été  abandonné  pendant  24  heures,  avec  deux  fois  son 
volume  d'alcool  concentré.  Les  parties  insolubles,  séparées  du  liquide 
surnageant  qui  renfermait  la  caféine,  ont  été  lavées  à  l'alcool,  expri- 
mées entre  des  doubles  de  papier,  puis  dissoutes  dans  l'eau  chaude  et 
précipitées  par  l'acétate  neutre  de  plomb,  après  filtration  et  addition 
d'une  petite  quantité  d'acide  acétique.  Le  liquide  filtré  a  donné,  avec 
le  sous-acétate  de  plomb,  un  précipité  qui  a  été  décomposé  par  l'hy- 
drogène sulfuré  et  qui  a  fourni  une  solution  d'acide  quinjque  ;  cette 
dernière,  saturée  par  la  chaux  et  évaporée  jusqu'à  consistance  siru- 
peuse, a. laissé  déposer  des  croûtes  de  quinate  de  chaux  qu'on  a 
achevé  de  purifier  par  plusieurs  cristallisations. 

Les  auteurs  se  sont  assurés,  par  l'analyse  et  par  l'étude  des  propriétés 
de  l'acide  et  de  plusieurs  de  ses  sels,  que  l'acide  quinique  du  café  est 
identique  avec  celui  des  quinquinas  et  avec  celui  du  vaccinier  myrtille. 

Le  sel  de  zinc  est  anhydre;  il  ne  perd  rien  de  son  poids  à  130o. 

Le  sel  de  cuivre,  en  petits  cristaux  brillants,  verts,  renferme  4  mo- 
lécules d'eau  de  cristallisation  ;  sa  formule  est  C**H*0Cu2O**  -|-  4  HO. 

Le  sel  d'argent  ne  renfenne  pas  d'eau. 

Dans  une  expérience,  on  a  extrait-du  café  Java  0,3  %  environ  d'a- 
cide quinique. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Phat^macie,  !•'  volume  supplémentaire,  !'•  liv., 
p.  77.  1861. 

(2)  Pharm,  Journ.  and  Tramact.y  t.  xm,  p.  382. 

(3)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  m,  p.  73. 
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L'acide  quinique  et  les  quinates  possédant  la  propriété  de  résister  à 
une  température  assez  élevée,  il  n*est  pas  étonnant  que  les  auteurs  aient 
réussi  à  extraire  une  certaine  quantité  d'acide  quinique  de  l'infusion 
de  café  préparée  pour  la  boisson. 

L'acide  extrait  du  café  par  M.  Payen  (1),  et  désigné  par  lui  sous 
le  nom  diacide  chloroginique,  était  probablement  de  l'acide  quinique 
impur. 

D'après  ces  faits,  et  surtout  en  raison  de  la  production  de  la  qui- 
none,  que  M.  Stenhouse  est  parvenu  à  obtenir  au  moyen  des  extraits 
de  diverses  plantes,  il  est  probable  que  l'acide  quinique  est  un  corps 
très-répandu  dans  le  règne  végétal. 

Sur  les  produits  d'oxydation  de  la  mannite  «ons  l'Inflaence  da  noir 
de  platine,  par  M.  GORVP-BESiJLWEZ  (2). 

Lorequ'on  humecte  du  noir  de  platine  préparé  d'après  le  procédé 
de  M.  Liebig,  avec  une  solution  aqueuse  et  concentrée  de  mannite,  il  se 
manifeste  un  vif  dégagement  de  chaleur,  il  se  dégage  des  bulles  de  gaz^ 
et  il  s'élève  un  brouillard  blanc  acide  au-dessus  du  mélange,  qui  ré- 
pand une  odeur  de  caramel.  Les  mômes  phénomènes  se  manifestent 
lorsque  après  avoir  broyé  1  partie  de  mannite  sèche  avec  2  parties  de 
noir  de  platine,  on  ajoute  de  l'eau  et  l'on  expose  le  tout  à  l'action  d'une 
température  de  30  à  40°  qu'il  importe  de  ne  pas  dépasser.  Il  se  dégage 
une  petite  quantité  d'acides  volatils,  et  la  masse  prend  bientôt  une 
réaction  franchement  acide.  Si  l'on  continue  l'expérience  jusqu'à  ce 
que  la  mannite  ait  entièrement  disparu  (ce  qui  n'a  lieu  qu'au  bout  de 
trois  semaines  lorsqu'on  emploie  environ  20  à  30  grammes  de  mannite), 
on  obtient  un  liquide  incolore  ou  tout  au  plus  légèrement  coloré  en 
jaune  qui  renferme,  comme  produits  principaux.,  un  acide  particulier, 
Vacide  mannitique,  et  un  sucr£  fermentesdhle. 

Pour  isoler  l'acide  mannitique  on  précipite  par  le  sous-acétate  de 
plomb  la  liqueur  aqueuse  qui  le  renferme  et  on  décompose  le  précipité 
par  l'hyplrogène  sulfuré.  La  solution  aqueuse  de  l'acide  mannitique 
ainsi  préparée  possède,  à  l'état  dé  concentration,  une  saveur  acide 
forte  et  franche.  Elle  décompose  les  carbonates  avec  effervescence  et 
dissout  à  la  température  ordinaire  le  fer  et  le  zinc  avec  dégagement 
d'hydrogène.  Elle  est  précipitée  incomplètement  par  l'acétate  neutre 
de  plomb,  complètement  par  le  sous-acétate  de  plomb.  L'eau  de  chaux 


(1)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  3«  sér.,  t.  x,  p.  266. 

innalen  der  C hernie  und  Pharmacie,  t.  gxviii,  p.  257.  [Ne 
561. 
m.  —  CHiM.  p.  -  26 


(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  gxviii,  p.  257.  fNouv.  sér.,  T.  xlii.] 
Juin  1861. 
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et  Teau  de  baryte  n'y  forment  pas  de  précipité  en  la  neutralisant.  Mais 
un  excès  d'eau  de  baryte  la  précipite.  Ces  sels  de  cuivre^  additionnés 
d'ammoniaque,  y  forment  un  précipité  vert,  les  sels  mercureux  et 
Tammoniaque  un  précipité  blanc  qui  devient  peu  à  peu  gris* 

Une  solution  d'acide  mannitique  ré^it  à  chaud  le  nitrate  d'argent, 
et  précipite  de  l'oxyde  cuivreux  des  solutions  alcalines  d'oxyde  oui* 
vrique. 

L'acide  mannitique  se  d^out  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  en  toutes 
proportions.  Il  est  peu  soluble  dans  l'étber.  Chauffé  dans  l'air  sec  il 
commence  déjà  à  se  décomposer  à  80<^,  en  se  colorant  en  jaune,  en  brun, 
et  finalement  en  noir.  Chauffé  sur  une  lame  de  platine  il  se  bom;- 
soufle,  prend  feu,  et  brûle  avec  une  flamme  éclairante  en  répandant 
l'odeur  du  sucre  brûlé,  et  en  laissant  pour  résidu  un  charbon  léger  et 
brillant. 

Les  mannitates  sont  presque  tous  solubles  dans  l'eau  et  incristalli- 
sables;  seuls  les  mannitates  de  plomb  et  d'argent  sont  peu  solubles. 
On  a  préparé  un  mannitate  neutre  d*argent  en  précipitant  une  solu- 
tion concentrée  de  mannitate  de  chaux  par  une  solution  sirupeuse  de 
nitrate  d*argent.  On  a  obtenu  ainsi  un  précipité  floconneux  renfermant 
C«H*0Ag2O*4. 

Le  mannitate  de  chaux  C^W^a^O**  a  été  préparé  en  faisant  digérer 
à  une  douce  chaleur  l'acide  mannitique  avec  du  carbonate  de  chaux 
et  en  précipitant  par  l'alcool  la  solution  aqueuse.  Le  mannitate  de 
plomb  neutre,  C^^H^opb^O**,  a  été  obtenu- en  faisant  bouillir  une  solu- 
tion d'acide  mannitique  avec  de  l'oxyde  de  plomb  et  en  filtrant  la  li- 
gueur bouillante. 

Par  le  refroidissement  le  sel  de  plomb  s'est  séparé  sous  forme  d'un 
précipité  grenu  et  cristallin.  Mais  la  plus  grande  partie  est  restéeesur 
le  filtre  à  l'état  insoluble  sous  forme  d'une  masse  résineuse. 

Le  mannitate  de  cuivre  renferme  C^^H^^Cu^O*^ 

Les  analyses  qui  ont  été  faites  des  mannitates  assignent  à  l'acide 
mannitique  lui-môme  la  formule  C^^W^O^*.  Cet  acide,  se  forme  dans 
Toxydation  de  la  mannite  par  suite  d'une  transformation  analogue  à 
celle  qui  donne  naissance  à  l'acide  glycolique  et  à  l'acide  glycérique. 

C*H60*  +  40  =  C*H*06  +  H^O» 

Glycol.  Ac.  glycolique. 

,  C6H806  +  40  =  CÔH608  +  a202 

Glycérine.  Âc.  glycérique. 

Ci2Hi40^2  +  40  =  C«Hi20i*  +  BPO«. 
Ifanmt».  JU»  maanUiqufl. 
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La  fûrm^ioii  de  Tacide  mannitique,  dans  ces  circonstances^  con- 
firme l'opinion  émise  par  M.  Berthelot  «ur  la  nature  alcoolique  de  la 
4xuuinit0. 

Il  £^ra  intéressant  à»  rechercher  ai,  par  une  nouvelle  oxydation^  Ta- 
cide  mannitique  ne  pourrait  pas  se  transformer  en  acide  sacçharique» 
Cela  est  possible,  car  il  existe  entre  les  acides  mannitique  et  sacchari- 
que  les  mômes  relations  qu'entre  les  acides  ^ycolique  et  oxalique. 

C^«0*  C*H*06  C4H«0» 

Gijeol,  Ac  giycoliqsf .  Ac  exotique. 

C12H14012  C«Hi20**  C"H*0O*« 

lUnaUe.  Ac.  aanDitiqae.      Ac.  «aoobtriqae. 

On  a  mentionné  plus  haut  l'existence  d'un  sucre  fermenteacibie 
parmi  les  produits  de  l'oxydalion  de  la  mannite.  Pour  séparer  ce  sucre 
de  l'acide  mannitique  on  a  combiné  celui-ci  à  la  chaux  et  on  a  préci- 
pité le  sel  (te  chaux  par  l'alcool.  La  liqueur  filtrée  et  concentrée  a  été 
précipitée  de  Douveau  par  l'alcool  et  a  laiseé  après  Férs^oration  au 
bain-marie  un  sirop  jaunâtre  qu'il  a  été  impossible  de  faire  cristalliser, 
mais  qui  a  présenté  toutes  les  réactions  du  glucose. 

On  a  préparé  et  analysé  la  combinaison  bien  connue  2(C*%i^^),K0 
qui  s'est  précipitée  sous  forme  d'an  dépôt  semi-liquide  lorsqu'<m  a  oié- 
iangé^mie  solution  alcoolique  de  potasse  à  \me  ^jiutiop  alcQoli^e  du 
^ucre  en  question. 

En  ce  qui  concerne  ses  propriétés  optiques,  ce  sucre  est  complète- 
ment inaetif  comme  la  mannite  dont  il  dérive^ 

OzydaUom  de  Taelde  maligne  Mmi  l'inflaeiiee  de  l'emnemee  de  téré* 
iMBlhlae,  par  M.  BERTHELOT  (i). 

Ayant  abandonné  pendant  un  an  de  l'acide  malique,  de  l'eau  et  de 
la  chaux  sous  une  couche  d'essence  de  térébenthine,  l'auteur  are- 
connu  qu'il  y  avait  formation  d'une  petite  quantité  d'acide  oxalique. 
La  pins  grande  partie  de  l'acide  malique  était  demeurée  intacte* 

Sur  les  bremares  d'éthyle  bromes.  Transformatien  de  t^le^ol  en 
Clyéel)  par  M.  £■«.  CATfilVTOIJ  (3). 

Les  éthers  bromhydriques  bromes  ont  été  préparés  par  la  méthode 
de  M.  Hofmann  en  chauffant,  dans  deâ  tubes  scellés  vers  170*,  du  bro- 
mure d'éthyle  avec  du  brome. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  sér.,  t.  lxi,  p.  462. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  uu  P»  1330.  Juin  IWl. 
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En  soumettant  le  produit  de  la  réaction  à  des  distillations  fraction- 
nées, on  a  isolé  deux  composés  définis. 

Le  premier  bout  de  440  à  442«.  Sa  densité  à  0*  est  de  2,455;  c'est  le 
bromure  d'étb^le  brome  {G^E*Br)BY  isomérique  avec  le  bromure  d'é- 
thyiène. 

Le  second  bout  à  487^  Sa  densité  à  0®  est  de  2,659  ;  c'est  le  bromure 
d'étbyle  bibromé  (^H^Br^)^,  qui  est,  chose  curieuse,  identique  ayec 
le  bromure  d*éthylène  brome  décrit  par  M.  Wurlz.  On  voit  que  Tiso- 
mérie  n'existe  que  pour  le  premier  composé ,  et  qu'à  partir  du  second 
les  deux  séries  se  confondent  en  une  seule. 

Le  bromure  d'étbyle  brome  n'est  pas  davantage  identique  avec  le 
bromure  d'éthylidène  qui  se  forme  par  l'action  du  perbromure  de 
phosphore  sur  l'aldéhyde;  car  ce  dernier  corps  n'est  pas  volatil  sans 
décomposition  comme  ses  deux  isomères. 

On  sait  que  le  bromure  d'éthylène,  chauffé  avec  une  solution  al- 
coolique d'acétate  de  potasse,  se  transforme  en  bromure  de  potassium 
et  en  acétate  éthylénique  (glycol  monoacélique). 

L'auteur  a  soumis  le  bromure  d'étbyle  brome  à  la  même  épreuve; 
l'ayant  chauffé  pendant  deux  jours  à  440®  avec  une  solution  alcoolique 
d'acétate  de  potasse,  il  a  vu  se  former  du  bromure  de  potassium,  et 
il  a  pu  retirer  du  résidu  une  certaine  quantité  d'acétate  éthylénique 
qui  a  fourni  du  glycol  par  la  saponification  au  moyen  de  la  baryte» 

Formation  synthètl^ae  d'ime  snlMiéaiieo  Mterée^ 
par  M.  A.  BOUTUEBOIV  (i). 

Le  dioxyméthylène  ^H^O^  que  l'auteur  a  obtenu  en  traitant  l'iodurc 
de  méthylène  par  l'oxalate  d'argent,  se  dissout  facilement  à  l'aide  de  la 
chaleur  dans  les  solutions  étendues  de  potasse  ou  de  soude,  dans  l'eau 
de  baryte  ou  de  chaux,  et  subit  bientôt  une  transformation  complète. 
Par  TébuUition  avec  l'eau  de  chaux,  la  solution,  d'abord  incolore,  jaum't 
et  prend  finalement  une  teinte  brune.  A  Ce  moment  l'odeur  caractéris- 
tique du  dioxyméthylène  a  fait  place  à  celle  du  sucre  brûlé.  Aucun 
gaz  ne  se  dégage. 

Si  l'on  ajoute  l'eau  de  chaux  peu  à  peu  et  qu'on  s'arrête  au  moment 
où  la  coloration  se  manifeste,  on  obtient  un  liquide  neutre  qui  n'est 
pas  troublé  par  l'acide  carbonique.  La  solution  ainsi  obtenue,  concen- 
trée au  bain-marie  d'abord,  puis  dans  le  vide,  laisse  un  sirop  mêlé  de 
cristaux.  En  reprenant  ce  résidu  par  l'alcool,  on  dissout  le  liquide,  et 

(1)  Comptes  rendus,  t.  un,  p.  145.  Juillet  1861. 
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les  cristaux,  qui  ne  sont  que  du  formiate  de  chaux,  restent  inso- 
lubies. 

Le  corps  incristallisable  est  désigné  par  M.  BoutleroiTV  sous  le  nom 
de  méthylénitane,  parce  qu'il  se  rapproche  de  la  mannitane. 

Cette  substance  est  douée  d*un  goût  sucré  rappelant  celui  du  jus  de 
réglisse  et  d'une  légère  odeur  de  caramel.  Elle  laisse  après  Tincinéra- 
tion  une  petite  quantité  de  cendres  calcaires  dont  on  n'a  pu  la  débar- 
rasser. 

La  solution  aqueuse  possède  une  légère  réaction  acide  ;  elle  réduit 
déjà  à  froid  le  tartrate  cupropotassique;  à  chaud  la  réduction  est  éner- 
gique. Tous  ces  caractères  rapprochent  ces  corps  des  sucres.  Il  eist  dé- 
pourvu du  pouvoir  rotatoire  comme  le  sucre  de  mannite  (mannilose). 
Il  ne  parait  pas  offrir  d'indices  de  fermentation  au  contact  de  la  levure 
de  bière. 

La  méthylénitane  s'unit  à  l'acide  butyrique  quand  on  la  chauffe  pen- 
dant plusieurs  heures  à  iW  avec  cet  acide;  le  butyrate  obtenu  est 
oléagineux,  épais  à  la  température  ordinaire  et  liquide  à  une  tem- 
pérature élevée.  Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau;  son  odeur  rappelle 
celle  du  fromage,  sa  saveur  est  amère.  Chauffé  au-dessus  de  i50o  dans 
un  courant  d'air,  il  se  volatilise  en  partie,  mais  on  peut  le  distiller  à 
la  pression  ordinaire.  Il  fournit  par  la  saponification  avec  la  baryte  du 
butyrate  dfe  baryte. 

En  admettant  que  les  petites  quantités  de  sel  que  contient  la  méthy- 
lénitane soient  du  formiate  de  chaux  et  en  en  tenant  compte,  on  est 
conduite  donner  à  ce  corps  pour  formule  probable  ^^hi^q-ô.  L'auteur 
adopte  provisoirement  cette  formule.  Pourtant  les  analyses  ne  sont  pas 
parfaitement  concordantes  et  laissent  subsister  des  doutes  sur  ce  point. 
Si  l'on  admet  cette  formule,  on  peut  représenter  par  l'équation  sui- 
vante le  dédoublement  du  dioxyméthylène  sous  Tinfluence  des  alcalis: 

4^H*02  =  ^7H*4^6  +  ^H^O*. 

Dioxy-  Méthy-  Acide 

méthylène.  lénitane.  fonnique. 

Sur  la  transformatloii  en  sucre  de  la  peau  des  Tera  à  soie, 
par  M.  ^,  DE  USCJk  (i). 

On  a  fait  bouillir  plusieurs  kilogrammes  de  vers  à  spie  pendant  quel- 
ques heures  avec  de  l'acide  chiorhydrique  concentré,  et  l'on  a  répété  ce 
traitement  trois  fois  de  suite.  Après  avoir  lavé  par  décantation  le  pro- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  un,  p.  102.  Juillet  1861.. 

Digitized  byVjOOQlC 


406  CaiMIE  ORGANIQUB. 

doit  aii^  obtenu^  on  Ta  fait  bouillir  «vec  une  solnlioB  ooaeentrée  de 
potasse;  la  partie  insoluble  a  été  lavée  à  Teau  distillée  sur  un  grand 
entonnoir  Jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage  cessât  d'être  alcaMne.  La  ma- 
tière séchée  est  légère,  blanche,  opaqne;  chauffée  avec  de  la  potasse, 
elle  ne  donne  que  des  traces  d'azote  ;  elle  se  délace  peu  à  peu  à  froid 
dsms  I*acide  sutfuriqoe  et  produit  un  liquide  à  peine  coloré  et  ayant 
l'aspect  d'un  mucilage.  On  verse  ce  Uquide  par  petites  portioi»  du» 
reau  bouillante  et  on  entretient  Tébullition  pendant  une  heure  oa 
deux;  en  neutralise  l'acide  sulfurique  par  le  carbonate  de  chaux  en 
poudre,  et  on  filtre.  La  liqueur  évaporée  au  bain^marie  fournit  un 
shrop  ayant  la  couleur  àa  caramel  et  une  saveur  légèrement  sucrée; 
ce  sux)p  réduit  la  liqueur  de  Frommherz,  fermente  au  contact  de  H 
levure  de  bière  avec  production  d'alcool  et  d'acide  carbonique  pur,  et 
donne  avec  le  sel  marin  des  cristaux  de  la  combinaison 

2Ct2Hï20«*,2H0  +  NaCl. 

La  matière  blanche  qui  s'est  ainsi  changée  en  sucre  présanta  tous 
les  caractères  de  la  cellulose. 

€es  résultats  sont  donc  la  confirmation  de  ceux  qu'avaient  fait  con^ 
naître  divers  observateurs,  et  notamment  BOL  Peligot  et  Berthelot 

0ar  le  dnbromliydrate  de  terpllène,  par  M.  mSRTBEliOT  (i). 

L'hydrate  d'essence  de  térébenthine  est  attaqué  par  l'acide  broiBb* 
hydrique  gazeux;  il  se  forme  un  dibromhydrate  dont  les  propriétés 
saut  semblables  à  celles  du  dichlorhydrate.  Sa  formule  est  : 

€«4f»«,2HBr. 

L'auteur  le  désigne  sous  le  nom  de  bromhydrate  de  terpiléne. 

note  préalable  Mir  rhydanéelne,  par  M.  A.  BAEIHEK  (2) 

L'hydantoïne  prend  naissance  lorsqu'on  réduit  rallantoïne  à  l'aide 
de  l'acide  iodhydrique  :  Tiode  est  mis  en  liberté  et  Fallantoïne  se  dé- 
double en  urée  et  hydantoïne,  ainsi  que  le  fait  voir  Téquation  suivante  : 

^4H6^3Az4  +  2HI  =  ^H4^Az2  +  ^m^^kz^  +  l\ 
AUêBtotee.  €tée.  H^ilantolne. 

^  Ànnahs  de  Chimie  et  dePhymqm^  8«  sér.,  t.  lxi^  p.  463. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxviii,  p.  178.  [Nouv.  sér.,  t.  xu.] 
Février  1861. 
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Cette  réaction  est  précisément  l'inverse  de  celle  qui  dédouble  par 
oxydation  Tacide  pseudurique  en  urée  et  alloxane  : 

€5H6^4AZ4   +   ^  =  ^H4^Az2  +  ^4H2^4Az2. 

Ae.  pseudurique.  Urée.  Âlloxane. 

L'hydantoïne  se  transforme  en  acide  hydantoïque,  en  fixant  de  Teau, 
comme  Talloxane  en  acide  allexaaique»  De  même  que  Talloxane,  qui 
est  un  produit  d'oxydation,  se  combine  avec  deux  atomes  d'hydrogène 
pour  former  Taeide  dialurique,  Thydantoïne,  qui  a  pris  naissance  par 
réductiou,  se  transforme  en  acide  allanturique  par  oxydation  : 

-G4H*^*Az^  +  H2  =  ^m^(^*kzK 

Alloxane.  Ac  dialnrique. 

€3H4^Az?  +  0  =  ^3H*#3Az«. 
BjdantoliUB.  Ao.  ftUaptariqnjB. 

L'hydantoïne  se  présente  en  cristaux  incolores^  solubles  dans  l'eau, 
possédant  une  saveur  légèrement  sucrée. 

Elle  paraît  appartenir  à  une  série  de  produits  qui  prennent  naissance 
par  la  réduction  de  l'acide  parabanique,  série  à  laquelle  appartien- 
draient aussi  l'acide  leucoturique  et  l'acide  allanturîque. 

On  peut  aussi  la  regarder  comme  une  amide  formique  : 

^3H*^«Az2  +  4H«0  =  3^H2^2  ^  2AzH3. 

Hydantoïne.  Ac.  formique. 


Sur  la  earotlne  et  nar  rhydroearotme,  par  SI.  A.  HIISEBIAlVli  (i). 

Les  carottes  rouges  ont  été  râpées  ou  exprimées,  le  résidu  a  été  repris 
par  l'eau  à  plusieurs  reprises  et  exprimé  de  nouveau,  tes  liqueurs  rétfi- 
nies  ont  été  précipitées  par  une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  étendu 
et  de  teinture  de  noix  de  galle.  Le  précipité  pâteux  qui  s'est  formé  a 
été  recueilli  sur  un  filtre,  et  exprimé  sans  qu'on  l'ait  desséché  complè- 
tement* Jusqu'ici,  on  a  suivi  le  procédé  indiqué  par  M.  Zeise  (%)  pQ\ir 
l'extraction  de  la  caroUne;  au  lieu  de  continuer,  en  traitant  le  préci- 
pité par  la  potasse  et  l'acide  sulfurique,  M.  Hnsemann  a  conamencé  pflir 
épuiser  la  masse  à  demi  desséchée  par  l'alcool  à  80^  bouillant^  et  cela 
è  plusieuni  reprises,  et  a  ensuite  mis  le  résidu  en  digestion  av^  du 
sulfure  do  carbone. 

Les  liqueur^  «alcoolique  ont  fourni  de  la  mamiH»  dont  U  présence 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxvn,  p.  200.  [Nouv.  sér.»  t.  xli.J 
Février  1861. 

(2)  Annalen  der  Chemie  mné  Pharfimie,  ï.  »«♦  pu  m^ 
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dans  la  carotte  avait  déjà  été  signalée  par  Yauquelin  (1),  et  une  ma- 
tière blanche  cristallisant  en  lamelles,  beaucoup  plus  solubles  dans 
Talcool  que  la  mannite.  Cette  matière  est  probablement  identique 
avec  une  substance  découverte,  il  y  a  quelques  années,  par  M.  Bôde- 
ker,  et  qui  avait  cristallisé  sur  le  précipité  formé  dans  le  jus  des  ca- 
rottes par  l'acide  sulfurique,  et  abandonné  à  Pair  après  un  traitement 
au  sulfure  de  carbone.  L'auteur  la  désigne  sous  le  nom  à*hydrocarottne. 
Elle  est  insipide  et  sans  aucune  odeur,  et  se  présente  en  grandes  la- 
melles flexibles,  d'un  vif  éclat  soyeux,  qui  s'agglomèrent  par  la  com- 
pression. L'eau  ne  la  mouille  pas.  L'éther,  le  sulfure  de  carbone,  la 
benzine,  les  huiles  essentielles  la  dissolvent  plus  facilement  que  Tal- 
cooL  Son  point  de  fusion  est  situé  à  426®8. 

L'analyse  lui  assigne  la  formule  C^H^^H}*. 

Lorsqu'on  la  fond  elle  se  transforme,  sans  changer  de  composition, 
en  une  substance  amorphe,  résineuse,  beaucoup  plus  difficilement 
soluble  que  l'hydrocarotine  dans  le  sulfure  de  carbone,  et  qui  devient 
d'autant  plus  jaune  et  même  plus  rouge,  que  la  température  a  été 
poussée  plus  haut. 

La  solution  alcoolique  d'hydrocarotine  n'est  précipitée  ni  par  les  sels 
métalliques,  ni  par  l'apide  tannique. 

La  baryte  et  la  soude  caustique,  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  azo- 
tique concentré,  les  réactifs  oxydants,  l'acide  sulfureux,  l'acide  sulfhy- 
drique,  etc.,  sont  sans  action  sur  l'hydrocarotine. 

La  potasse  en  fusion  la  transforme  en  un  corps  jaune  amorphe,  in« 
soluble  dans  l'alcool  ordinaire,  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone, 
fusible  à  120<^  en  un  liquide  visqueux  rouge-brun  foncé;  l'acide  azo- 
tique fumant  la  dissout,  et  l'eau  précipite  de  la  solution  un  corps 
blanc  amorphe  difficilement  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  et 
qui  parait  être  une  combinaison  nitrée. 

L'acide  sulfurique  concentré  colore  les  lamelles  d'hydrocarotine  en 
rouge  de  feu  et  prend  lui-môme,  peu  à  peu,  une  coloration  rouge  foncé. 
L'addition  d'une  certaine  quantité  d'eau  sépire  l'hydrocarotine  dans 
sa  modification  amorphe. 

Le  chlore,  le  brome  et  l'iode  forment,  avec  l'hydrocarotine,  des 
produits  de  substitution  CseB^ecW*,  C^m^BT^G^,  et  C3«Hî»I0».  Ces 
trois  corps  sont  incristallisables.  Le  corps  brome;  traité  par  une  so- 
lution alcoolique  chaude  de  potasse,  perd  son  brome  et  se  trans- 
/prme  en  une  substance  qui  se  dissout  dans  le  sulfure  de  carbone  en 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  xl,  p.  46. 
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colorant  ce  liquide  en  rouge  de  sang;  c'est  peut-être  de  la  carotine. 

U'hydrocarotine  paraît  former  avec  Teau,  à  de  basses  températures, 
des  hydrates  cristalUsables  qui,  mis  en  contact  avec  un  corps  présen- 
tant la  température  ordinaire,  se  dédoublent  immédiatement  en  eau 
et  en  hydrocarotine. 

La  carotine  a  été  obtenue  cristallisée  en  additionnant  de  son  volume 
d'alcool  absolu  l'extrait  obtenu  par  le  sulfure  de  carbone  et  concen- 
trée autant  que  possible.  Les  cristaux  sont  assez  grands  et  présentent 
des  reflets  métalliques  et  irisés;  on  les  lave  à  l'alcool  chaud;  ainsi  pu- 
rifiés, ils  offrent  une  couleur  rouge-brun,  et  ressemblent  au  cuivre 
réduit  par  voie  humide.  Leur  odeur  ressemble  à  celle  des  violettes.  Ils 
sont  solubles  dans  le  sulfure  de  carbone,  dans  la  benzine,  dans  les 
huiles  essentielles,  et  môme  dans  les  huiles  grasses.  Us  se  décomposent 
assez  rapidement  à  la  lumière,  en  se  décolorant  et  en  devenant  moins 
solubles  dans  le  sulfure  de  carbone  et  dans  la  benzine,  facilement  so- 
lubles dans  l'alcool  et  l'éther.  La  solution  dans  ces  véhicules  ne  fournit 
plus  de  cristaux. 

La  môme  décomposition  se  produit  lorsqu'on  expose  la  carotine  à 
une  température  élevée;  elle  est  accompagnée  d'une  perte  de  poids. 

La  carotine,  comme  l'hydi'ocarotine,  fbrme  à  une  basse  température 
un  ou  plusieurs  hydrates  cristallisés  blancs,  qui  se  décomposent  à  la 
température  ordinaire. 

L'analyse  élémentaire  a  fourni  pour  la  carotine  des  nombres  s'accor- 
dant  avec  la  formule  C^^H^^O^  ;  ce  corps  diffère  donc  de  l'hydrocarotine 
par  6  atomes  d'hydi*ogène  en  moins. 

Les  dissolutions  de  carotine  ne  sont  pas  précipitées  par  les  solu- 
tions alcooliques  des  sels  métalliques.  L'acide  azotique  fumant  dissout 
la  carotine;  la  solution  laisse  déposer,  lorsqu'on  l'additionne  d'eau, 
un  corps  ja:une  citron  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  et  qui  est 
un  produit  nitré. 

L'acide  sulfurique  concentré  la  colore  en  violet  et  la  dissout  lente- 
ment en  prenant  la  môme  couleur.  L*eau  fait  disparaître  cette  colora- 
tion et  précipite  des  flocons  d'un  vert  foncé,  qui  ne  sont  autre  chose 
que  de  la  carotine  amorphe. 

L'acide  sulfureux  en  présence  de  l'eau  change  la  couleur  de  la  ma- 
tière en  brun,  et  à  sec  en  bleu  indigo  foncé.  Ce  dernier  changement 
de  couleur  n'entraîne  pas  une  altération  de  la  substance. 

Le  chlore  la  transforme  en  un  produit  de  substitution  C^WOCI^O*, 
soliible  dans  l'éther,  dans  la  benzine  et  dans  le  sulfure  de  carbone,  et 
fusible  à  120\ 
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ir  i«A  yiymiwfxi  mmmm^éM^  fia  m.  A.  "w.  nwrmukmm  (jQ. 

Dans  des  recherches  précédentes^  M.  Hofmann  a  signalé  l'existence 
d*un  groupe  de  bases  monacides  contenant  3  équivalents  d'azote,  dont 
les  principaux  représentants,  la  cyanodiphényldiamine  et  la  cyanolri- 
phényldiamine,  ont  été  formés  en  soumettant  l'aniUne  à  l'action  du 
chlorure  de  cyanogène 

2C6H7AZ  +  CA2CI  =  Ci3H»3Aï3,ga    (2) 

Aniline.  Chlorhydrate 

de  «yanodiphio^diaBilne 
(mélaniline)^ 

et  à  TacUon  du  tétrachlorure  de  carbone 

6C«H7Az  +  Ca*  =  C«>H*7Aa«,HCl  +  3(CWAz,lICl). 

Aniline*  Chlorhydrate  Cihlorliy4i«t« 

de  cyanotriphényldfamine.         d'aniline. 

L'auteur  a  rencontré  dernièreihent  ce  groupe  de  bases  dans  une  nou- 
velle réaction. 

En  étudiant,  il  y  a  quelques  années  (3),  l'action  de  l'élhylate  de  so- 
dium sur  le  cyanate  d^éthyle,  M.  Hofmann  a  observé  la  formation  de  la 
triéthylamine,  et  dans  des  expériences  plus  récentes  (4),  il  a  trouvé  que 
la  réaction  entre  ces  deux  corps  peut  affecter  une  forme  différente  qui 
empêche  la  production  de  la  base  triéthylique.  H  n'est  pas  encore  ar- 
rivé à  préciser  les  circonstances  qui  déterminent  les  deux  différentes 
actions,  mais  il  a  réussi  au  moins  à  fixer  la  nature  de  la  substance  qui, 
dans  la  seconde  réaction,  remplace  la  triéthylamine* 

Le  cyanate  d'éthyle  versé  goutte  à  goutte  sur  de  l'éthylate  de  sodium 
parfaitement  sec  donne  lieu  à  une  puissante  réaction.  La  chaleur  qui 
se  dégage  volatilise  une  partie  du  cyanate,  tandis  que  la  plus  grande 
quantité  se  change  en  cyanuratQ  d'éthyle  qu'on  peut  obtenir  avec 
toutes  ses  propriétés  en  épuisant  par  l'eau  le  résidu  solide  de  la 
réaction. 

En  distillant  lô  mélange  de  cyanurate  d'éthyle  avec  l'éthylate  de  so- 
dium à  des  températures  de  plus  en  plus  élevées,  on  observe  un  abon- 
dant dégagement  d'éthylêne,  tandis  qu'un  liquide  très-alcalia  se  con- 
dense dans  le  récipient.  Ce  liquide  renferme  de  l'alcool,  un  composé 
huileux  facilement  soluble  dans  l'alcool  et  difficilement  soluble  daos 

(1)  Comptes  rendus^  r,  xh,  p.  îî8t. 

(2)  H  »:  1;  G  «  i2  ;  O  «161  S  »  32. 

(3)  Journal  of  the  Chemical  Society^  t.  x,  t>.  90. 

(4)  Journal  of  the  Chemical  Society^  t.  xni,  p.  70. 
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Tefto,  de  Téthylamiae,  et  eu  dernier  11^  une  base  puiasamment  alca-* 
line,  kouillant  à  une  ^ès-haute  température,  qui  la  décompose  en 
partie. 

La  base  i»)uye}le  forme  une  séde  de  eomposés  salins  bien  définis, 
parmi  lesquels  il  faut  mentiomier  l'iodure,  magnifiquement  cristallisé, 
le  beau  sel  de  platine  et  le  sel  d'or*  L'analyse  a  prouvé  que  ces  deux 
derniers  corps  renferment  : 

Sel  de  platine  (7H*7Az3,HCl,PtCîî 

Sel  d*or  C7Hi7Az3,HCl,AuC13. 

La  composition  de  la  base,  telle  qu'elle  existe  en  combinaiAMi  avec 
les  acides,  s'exprime  donc  par  la  formule  C^H^^Az^. 

Toutefois,  A  Tétat  libre,  cette  substance  retenant  avec  énergie  1  mo- 
lécule d'eau,  est  représentée  par  la  formule 

C7H4«Az30  —  C7H47Az3,H20. 

Elle  doit  son  origine  à  l'action  graduée,  sur  le  cyanurate  d'éthyle, 
de^l'alcali  bydraté  qui  se  produit  par  la  décomposition  de  Téthylate  de 
sodiiim  jsous  l'influence  de  la  chaleur  : 

C9H*»A«303  +  4  [^hÎ^]  ==  ^  [Naî^^^l  +  C'Hi9Az30. 

Ëtfaer  iiyaiiiiriqQe.  Nouvelle  base. 

L'interprétation  de  ce  nouveau  composé  n'offre  pas  de  difficultés. 
Un  coup  d*œil  jeté  strr  la  formule  fart  voir  qu'il  représente  dans  la  sé- 
rie éthylique  le  corps  que  M.  Hofmami  avait  auparavant  obtenu  dans 
la  série  phénylîque  par  f  actbn  du  tétrachlorure  de  carbone  sur  l'ani- 
line. 11  a  déjà  fait  remarquer  que  €e  dernier  corps  peut  être  rapporté, 
soit  à  2,  soit  à  3  molécules]d'ammoniaque,  et  qu'il  se  présente  soit  sous 
la  forme  de  diamine  cyanotriphénylique,  soit  sous  celle  de  triamine 
carbotriphénylique 

C»fl*7Az3  =  <CAz)(C5fi«5}3ff}Az2  =  Civ((M«)3fl2}Az8. 

De  même,  cm  peot  rq^rder  ie  nouveau  'ComEposé  éthylicroe  comme 
la  diaaune  cyanotnéthytiqoe  ^u  eosnme  la  triamine  earbotriéthylique 

C7Ht7Az3  =  (CAz)(C?H5)3H2JAz2  =  C»v(C2H5)3H2]Az3. 

Cette  dernière  formule  représeiiÉarait  en  quelque  sorte  l'agrégation 
des  3  molécules  d'ammoniaque  dans  Jies  bases  de  ee  groupe  et  s'accor- 
derait en  outre  avec  le  fait  de  la  formation  du  terme  phénylique  au 
moyen  du  tétrachlorure  de  carbone. 

Qu'on  regarde  ces  corps  comme  des  diamines  ou  comme  des  triami- 
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nés,  ils  sont  dignes  d'intérêt  à  cause  de  leurs  caractères  bien  définis 
et  des  nombreuses  réactions  dans  les^elles  ils  paraissent  se  former. 

La  méthyluramine,  base  découverte  par  M.  Dessaignes  parmi  les  pro- 
duits d'oxydatioQ  de  la  créatine,  appartient  au  même  groupe;  et  le 
terme  peut-être  le  plus  intéressant  de  la  série,  la  guanidine,  Yient 
d*ôtre  obtenu  par  M.  Strecker  au  moyen  de  Faction  des  agents  oxy- 
dants sur  la  guanine.  Rapportées  à  3  molécules  d'ammoniaque,  les 
différentes  bases  mentionnées  sont  représentées  par  les  formules  sui- 
vantes : 

Garbotriamine  (guanidîne)  H^^l^^ 

Cnri 

Garbotriamine  monométhylîque  (métbyluramine)  (GH3)JA2' 

H*) 

C^ 

Garbotriamine  dipbénylique  (mélaniline)  (G^H^WAz^ 

Gm 

Garbotriamine  triphénylique  (C*H*)3|Az5 

Garbotriamine  triéthylique  (G*H5)3>Az3. 

H*' 

L'analogie  parfaite  de  ces  composés  est  bien  indiquée  par  le  paral- 
lélisme de  leurs  produits  de  décomposition.  Ainsi  la  guanidine,  traitée 
par  Tacide  nitrique,  se  transforme  en  ammoniaque  et  en  urée 

GH5Az3,H20  =  H3Az  +  CH^Az^O- 

De  môme,  le  composé  triétbylique,  soumis  à  la  distillation,  se  scinde 
en  éthylamine  et  en  urée  diéthylique 

GH2(G2H5)3Az3,H20  =  (G2H5)H2Az  +  GH2(GW)«Az20. 

La  transformation  de  Tétber  cyanurique  en  une  nouvelle  base  est 
d'autant  plus  digne  d'intérêt  qu'elle  présente  sous  un  nouvel  aspect  le 
passage  de  cet  étber  à  l'état  d'étbylamine.MM.  Habicb  etLimpricbt  (1) 
ont  déjà  fait  remarquer  que  ce  passage  est  loin  d'être  accompli  d'un 
saut,  car  il  se  forme'  une  buile  indifférente  intermédiaire  qui,  d'après 
ses  produits  de  décomposition,  renferme 

G8H17A2362  =  G2H2(G2H»)3A2302. 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  undPharmaciât  t.  ck,  p.  104. 
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Le  même  composé  huileux  accompagne  la  nouvelle  base  éibylique 
engendrée  dans  l'action  de  Téthylate  de  sodium  sur  le  cyanurate  d'é- 
thyle.  Cette  substance  occupe  une  place  moyenne  entre  cette  base  et 
le  cyanurate;  de  sorte  que  ce  dernier  corps  passe  évidenunent  par 
deux  phases  intermédiaires  avant  de  se  changer  en  éthylamine^  la 
transformation  consistant  dans  l'assimilation  successive  de  3  molécules 
d'eau  déterminant  l'élimination  graduée  du  carbone  de  l'acide  cyanu- 
rique  sous  forme  d'acide  carbonique  : 

C3(C2H5)3Az303  +  H20  =  C0«  +  C2H2(C2H5)3Az30î, 

Éther  cyannrique.  Corps  indifférent. 

C2H2(C2H5)3Az302  +  H^O  =:  C02  +  CH4(C2H5)3Az30, 
Corps  indifiîérent.  Nouvelle  base. 

CH4(C«H5)3A230  +  H20  =  C02  +  3  [nHC^E^)Az]. 
NoaTelle  base.  Étbylamine. 

On  distingue  sans  difficulté  les  mômes  phases  successives  dans  la 
transformation  de  l'acide  cyanurique  lui-môme  en  ammoniaque.  En 
fait^  les  produits  intermédiaires  sont  bien  connus^  quoiqu'on  ne  les  ait 
pas  encore  obtenus  directement  avec  l'acide  cyanurique.  Le  premier 
composé  est  le  corps  découvert  par  M.  Wiedemann  parmi  les  produits 
de  l'action  de  la  chaleur  sur  l'urée  (acide  cyanurique) ,  et  décrit  par 
lui  sous  le  nom  de  biuret;  le  second  est  la  guanidine  de  M.  Strecker.  Il 
suffit  de  regarder  la  formule  de  ces  corps 

Acide  cyanurique  C3H3Az303 

Biuret  C2H»Az302 

Guanidine  C  WAz^O 

pour  se  convaincre  qu'ils  présentent  entre  eux  des  rapports  analogues 
aux  relations  mutuelles  des  dérivés  de  l'éther  cyanurique;  des  mé* 
thodes  heureusement  choisies  ne  manqueraient  pas  d'arrêter  la  trans* 
formation  de  l'acide  cyanurique  aux  phases  intermédiaires. 

Môme  dès  à  présent^  le  groupe  cyanique  est  riche  en  exemples  de 
transformations  sériaires  qui  s'accomplissent  sous  l'influence  de  l'eau 
graduellement  assimilée. 

Les  recherches  célèbres  de  M.  Liebig  ont  démontré  que  la  mélamine^ 
avant  sa  transformation  en  acide  cyanique^  subit  toute  une  série  de 
changements.  Ce  composé^  fixant  de  l'eau  et  perdant  de  l'ammoniaque 
en  môme  proportion,  est  successivement  transformé  en  ammélide,  en 
amméline  et  en  acide  cyanurique,  lequel,  à  son  tour,  fixe  une  nou- 
velle quantité  d'eau,  perd  de  l'acide  carbonique  au  lieu  d'ammonia- 
que,  et,  passant  par  les  phases  intermédiaires  que  M.  Hofmann  a  essayé 
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de  tneer»  m  résout  en  dernier  liai  en  adde  CMhniiqM  ^  ai  aauno- 
niaqae» 
L'équation       C3H«Az«  +  6H«0  =  6H»Az  +  3C0« 

HéUmiot.  Sas.  Anao-  iusde 

niaqne.       carbonique. 

représente  le  résultat  final  de  la  décomposition  de  la  mélamine  sous 
Tinfluence  des  alcalis  hydratés^  mais  Teau  qui  figure  dans  cette  équa- 
tion se  fixe  molécule  par  molécule,  de  telle  sorte  que  le  dernier  terme 
n'est  pas  précédé  par  moins  de  cinq  composés  intermédiaires  dont  la 
formation  et  la  destruction  sont  représentées  par  une  série  d'équa- 
tions d'une  symétrie  parfaite  : 

Mélamine  C^^Az^    +H20=H3Az  +  C3H5Az50   Amméline. 

Amméline  C^H^Az^O  4-H*0=H3Az  +  C3H*Az^   AmméUde. 

Ammélide  C^mAz^O*  +  H«0  =H3Az  +  C^ffAx^oa  Ac  cyanurique. 

Ac.  cyanurique  C3H3Az303+H20=  C(fi  +  OH^JaH)^  Binret. 
Biuret  'C2H5Az302  +  H^O  =  C02  +  CH7Az30    Guanidine. 

Guanidine  G  H7Az30  4-H*0=  C0«  +    H»Ai3     Ammoniaque. 

9ar  1*  llltratloii  de  l'air  et  svr  rinfloenee  qv^elle  exeree  maut  1*  ffer- 
■MBtattoa,  la  r«tré'««^*«B  ««  ■•  eriafaiBatlen^ 

par  M.  ■.  S€lUI«B»Em  (1). 

Le  travail  dont  nous  rendons  compte  forme  la  suite  des  recherches 
publiées  par  l'auteur,  il  y  a  quelque  temps  déjà  (2).  M.  Schrôder  avait 
reconnu  que  l'ébullition  d'un  liquide  fermentescible  ou  putrescible, 
dans  un  ballon  fermé  avec  un  tampon  de  coton,  empêche  en  général 
la  fermentation;  toutefois  le  lait,  le  jaune  d'œnf  et  le  bouillon  de 
viande  renfermant  de  la  viande,  lui  avaient  donné  des  résultats  diffé- 
rents. 

En  reprenant  ces  deux  expériences,  il  a  trouvé  que  pour  emi^ebcr, 
êxx  moyen  d'un  tampon  de  coton,  la  putréfaction  des  substances  dont 
il  vient  d'être  question,  il  faut  les  porter  préalablement  à  une  tempé- 
rature dépassant  celle  de  l'ébullition  de  l'eau.  ^  l'on  a  pris  cette  pré- 
caution, et  si  l'on  a  ensuite  introduit  les  substances  dans  uu  balkin, 
fait  bouillir  le  liquide  pendant  un  temps  très-court,  pois^  booché  le 
vase  avec  un  tampon  de  coton  avant  que  la  température  se  adt  abais- 
sée, on  ne  voit  aucun  changement  se  produire* 

On  arrive  au  même  résultat  en  prolongeant  l'ébullition  pendant 
fort  longtemps. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxvii,  p.  273«  pTouv.  sér.,  t.  xu.] 
Février  leei. 

(3)  Anmien  der  Chemie  und  Phttrmacie,T,  os,  p.  85. 
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Lorsqu'on  se  contente  de  faire  bouillir  le  liquide  pendant  peu  de 
temps,  on  ne  renoiarque  paâ  la  fotmation,  à  sa  surface^  des  myco«> 
dermes  qui  se  produisent  à  Pair  libre.  Pouilant  la  putréfaction  a  lieu  : 
on  pieut  en  coïkclure  que  le  ferment  capable  de  provoquer  la  putréfac- 
tion est  contenu»  à  Télat  de  germe,  dans  le  lait|  le  bouillon  de  Tiande^ 
le  jaune  d'œuf,  et  qu*il  n*est  pas  détruit  par  une  température  de  iOO®. 
L*auteur  a  essayé  de  transporter  le  ferment  qui  provoque  la  pu- 
tréfaction dans  des  liquides  de  diverses  natm'es.  Il  a  fait  cette  opéra- 
tion avec  toutes  sortes  de  précautions,  sous  une  cloche  remplie  de 
gaz  de  réclairage.  Il  a  trouvé  que  ce  ferment  particulier  ne  se  déve- 
loppe pas  dans  les  liquides  susceptibles  de  nourrir  les  ferments  végé- 
taux ordinaires,  comme  la  levure  de  bière^  mais  qu'il  se  propage  au 
contraire  en  présence  de'  l'albumine,  de  la  caséine,  du  jaune  d'œuf, 
de  l'urine,  et  entraîne  la  putréfaction  de  ces  liquides,  môme  lorsqu'ils 
ont  été  chauffés  préalablement  à  une  température  dépassant  notable^ 
ment  100*. 

Après  avoir  cité  encore  un  certain  nombre  d'expériences  faites  sur 
des  solutions  salines  sursaturées,  M.  Schrôder  termine  en  formulant 
un  certain  nombre  de  conclusions  dont  voici  les  principales  : 

Il  existe  une  série  de  phénomènes  de  fermentation  et  de  putréfac- 
tion qui  sont  dus  à  des  germes  existant  dans  l'air;  telles  sont  les  fer- 
mentations alcooliques  et  lactiques,  la  moisissure,  la  putréfaction  de 
l'urine. 

Les  substances  animales  ou  végétales  enfermées  dans  un  ballon 
fermé  par  «n  tampon  de  coton  sont  garanties  contre  toute  fermenta- 
thm,  lorsque  tous  les  germes  qu'elles  renfermaient  ont  été  détruits  par 
réb«ïlition. 

Tous  les  germes  amenés  par  l'air  sont  tués  par  une  courte  ébuHition  ; 
kmtefo^  le  lait,  le  jaune  d'œuf,  la  viande,  renferment  des  germes  qui 
ne  sont  détruits  que  par  une  ébullition  prolongée  ou  par  une  tempé- 
Wifure  plus  élcTée  que  400*. 

Les  gernies  renfermés  dans  ces  dernières  substances  sont  suscepti- 
ble», ntême  après  une  ébullition  dont  la  durée  n'a  pas  été  trop  longue, 
àe  provoquer  la  putréfaction  en  se  développant  et  de  prendre  la 
forme  de  vibrions  de  grande  dimension,  mais  peu  vivaces. 

Ce  ferment  de  putréfaction  est  de  nature  animale.  Il  vit  aux  dépens 
des  matières  albuminoïdes  et  ne  peut  pas  se  multiplier  dans  des  con- 
ditions qui  sont  favorables  au  développement  des  ferments  végétaux. 
La  cristallisation  des  solutions  salines  sursaturées  est  provoquée  par 
une  sorte  d'induction  exercée  par  la  surface  des  corps  solides. 


Digitized 


by  Google 


416  CHIMIE  ORGANIQUE. 

La  cristallisation  des  corps  hydratés  plus  solubles  est  due  à  une  in- 
duction moins  énergique  que  celle  qui  provoque  le  dépôt  des  corps 
hydratés  moins  solubles. 

L'induction  la  plus  forte  est  exercée  par  la  surface  des  cristaux  de 
même  nature  que  le  sel  dissous.  La  force  inductive  des  enduits  formés 
à  Fair  sur  la  surface  des  corps  solides  est  moindre.  Ces  enduits  sont 
détruits  par  la  chaleur  ou  par  Tlnmiersion  prolongée,  et  ne  se  refor- 
ment que  très-lentement  dans  Tair  filtré, 

La  cristallisation  des  corps  hydratés  plus  solubles  n'est  provoquée 
que  très-lentement  par  un  cristal  d'un  de  ces  mêmes  corps  introduit 
dans  le  liquide  avec  toutes  les  précautions  nécessaires;  tandis  que  la 
présence  d'un  cristal  des  corps  hydratés  moins  solubles  entraine  une 
cristallisation  immédiate  de  la  solution. 

Les  solutions  sursaturées,  séparées,  encore  chaudes,  de  l'air  libre  par 
un  tampon  de  coton,  se  conservent  très-longtemps,  parce  que  le  c6ton 
empêche  l'accès  de  toutes  les  particules  solides  flottant  dans  l'air.  Un 
simple  ébranlement  est  sans  action  sur  les  solutions  sursaturées,  à 
moins  qu'il  ne  les  amène  en  contact  avec  certaines  parties  du  vase 
qui  possèdent  encore  le  pouvoir  inducteur* 

filar  la  fermentatloii  doa«e  du  laU  et  0«r  le  dosase  de  1*  matière 
SrMise  du  lait  mmis  éT*perailOB,par  M.  A.  lIinBI«I«Cim  (1). 

L'auteur  appelle  fermentation  douce  du  lait  une  fermentation  dont 
il  admet  l'existence,  et  qui  aurait  pour  résultat  la  dissolution  des 
membranes  dont  les  globules  du  beurre  sont  entourées.  Il  a  constaté 
que  l'éther  enlève  au  lait  des  quantités  de  beurre  qui  vont  croissant 
avec  le  temps  à  partir  de  la  traite.  Les  quantités  se  sont  élevées  de 
0,55  pour  %  de  matière  grasse  cédée  à  l'éther,  2  heures  après  la  traite, 
jusqu'à  4,56  pour  %,  au  bout  de  109  heures. 

M.  Mûller  propose  de  doser  le  beurre  dans  le  lait  au  moyen  d*un 
mélange  de  i  partie  d'alcool  absolu,  et  de  3  parties  d'éther  pur.  Ce 
mélange  a  l'avantage  de  ne  pas  être  insoluble  dans  le  lait  comme 
l'éther  seul;  6  volumes  sont  entièrement  miscibles  à  1  volume  de 
lait.  Au  bout  d'une  dizaine  d'heures,  la  dissolution  des  matières  grasses 
est  complète  pour  du  lait  vieux. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemte^  t.  lxxxh,  p.  13.  1861.  N®  1. 
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mur  la  (hèorte  des  types  chlmi^iies,  par  M.  STERRY  HIJKT  (f). 

L'auteur  fait  remarquer  dans  cette  note  qu'il  a  énoncé  avsaft 
MM.  Williamson  et  Gerhardt  l'idée  de  rapporter  un  grand  nombreuse 
corps  minéraux  ou  organiques  à  l'eau  H^O*  et  à  l'hydrogène  H^coim- 
dérés  comme  types.  Après  avoir  fait  remarquer  que  Laurent  envisagea 
le  premier  l'alcool  et  l'éther  comme  de  l'eau  dans  laquelle  le  groupe 
C*H5  remplace  1  ou  2  atomes  d'hydrogène,  il  cite  un  certain  nombre 
de  publications  dans  lesquelles  il  a  développé  l'idée  de  prendre  reaa 
et  l'hydrogène  comme  types  d'un  grand  nombre  de  combinaisons. 

Dans  ces  publications ,  il  a  insisté  successivement  sur  les  poiàis  sui- 
vants : 

L'eau  est  le  premier  terme  de  la  série  homologue  des  alcooik,  et 
môme  que  l'hydrogène  HH  est  l'homologue  du  formène  C^H^jH^et  -de 
l'acétène  Cm^,H  (2). 

Tous  les  composés  salins  qui  renferment  de  Toxygène  peuvent  «éti« 
ramenés  au  type  H^O*,  et  tous  les  composés  oxygénés  peuvent  «ôire 
envisagés  comme  appartenant  au  même  type^  que  l'on  peut  4émer 
lui-même  du  type  fondamental  H*  dans  lequel  le  résidu  HO*  rem- 
place H  (3). 

On  peut  rapporter  au  type  H^  tous  les  hydrocarbures  et  leurs  ^ié- 
rivés  chlorés,  ainsi  que  les  alcaloïdes  volatils,  en  supposant  qee 
ceux-ci  constituent  des  espèces  amidées  des  hydrocarbures  dans  losr 
quels  AzH^  remplace  H  ou  CL 

On  peut  rapporter  les  chlorures  MCI,  MCP,  MCl^  à  des  types  miiU 
Uples  d'hydrogène,  savoir  :  HH,  H«Hî,  HW. 

Les  acides  monobasiques  étant  dérivés  d'une  molécule  d'eau  H^^^m 
peut  représenter  les  acides  bibasiques  comme  dérivés  d'une  secoiule 
molécule  d'eau  dans  laquelle  un  résidu  monobasique  remplace  n,et4e6 
acides  tribasiques,  d'une  troisième  molécule  d'eau,  dans  laqueHc  «le 
résidu  qui  remplace  1  atome  d'hydrogène  estbibasique.  D'aprèscela,  ks 
trois  acides  phosphoriques  sont  :  (P04,H)0«,  (PH05,H)02,  (PH206,H)Oi 

En  résumé,  l'auteur  rappelle  que,  dès  1848-1849,  il  a  fait  voir  que  ses 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lu,  p.  247.  Février  1861. 

(2)  American  Journal  of  Science,  t.  v,  p.  265, 1848;  et  t.  ix,  p.  65,  1854. 

(3)  American  Journal  of  Science^  T.  vi,  p.  173;  et  t.  vin,  p.  82. 
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idées  sur  la  Ihéorie  des  types  «  offraient  la  base  d*un  vrai  système 
de  chimie,  »  et  qu'après  les  avoir  soutenues  seul  pendant  près  de 
quatre  ans,  il  les  a  vu  adopter  par  Gerhardt,  sans  que  cependant 
ce  dernier  chimiste  ait  fait  la  moindre  allusion  à  ses  écrits.  Toutefois, 
ajoute  M.  Sterry  Hunt,  il  ne  recownaissait  pas  l'idée  des  typées  condensés 
ei  celles  de  l'hydrogène  regardé  comme  type  fondamental,  lesquelles 
^étaient,  je  crois,  ressuscitées  poui*  la  première  fois  par  M.  Wurtz 
en  1855. 

Ifowvelles  ohserratioiui  sur  la  théorie  des  types,  à  l'oeeaeMos  de  la 
note  de  M.  »TERRY  SIJMT,  par  M.  Ad.  ^IVIJRTZ. 

Je  reconnais  sans  difficulté  qu'il  y  a  quelque  chose  de  loadé  dai^  la 
réclamation  de  M.  Steri^  Hunt.  Au  mois  de  mai  4855,  j'ai  eu  l'homieur 
de  ¥oir  ce  savant,  qui  m'a  entretenu  de  ses  travaux  et  m'a  remis  quel- 
ques-uns de  ses  Mémoires  imprimés.  Il  est  incontestable  que  M.  Steiry 
Hunt  a  émis,  dès  1848,  l'idée  que  l'eau  et  l'hydrogène  peu^nt servir  de 
types  à  un  grand  nombre  de  combimaisons  ;  et  telle  est  à  mes  yeux 
l'importance  de  cette  idée  que  je  pense  que  l'histcMre  de  la  science 
devra  lui  en  tenir  compte.  Il  me  permettra  cependant  de  lui  faire 
observer  à  cet  égard  que,  de  son  aveu  même,  il  n'est  point  le  premier 
qui  ait  émis  cette  idée.  Il  cite  lui-même  Lament,  et  il  aurait  pu  citer 
M.  Griffin,  qui  a  énoncé  des  idées  analogues  bien  avant  Laurent  Pour- 
tant ni  Laurent  ni  M.  Griffin  ne  passent,  pas  plus  que  M.  Stepry  H«nt, 
pour  les  auteurs  de  la  théorie  des  types.  Et,  selon  moi,  c'est  justice. 
Ceux  qui  découvrent  les  faits  propres  à  mettce  une  idée  en  a'elief,  ^t 
qui,  grâce  à  l'évidence  deces  faits,  introduisent  l'idée idans  la  science  et 
la  rendent  féconde,  ceux-là  en  sont  les  véritables  auteurs.  Or  la  décou- 
verte des  éthers  mixtes,  celle  des  acides  organiques  anhydres  et^  je  puis 
bien  l'ajouter,  celle  des  ammoniaques  composées,  ont  véritablementmis 
au  jour  l'idée  des  types  moléculaires ielle  que  l'entend  la  chimie  mo- 
derne. Voilà  pourquoi  MM.  Williamson  et  Gerhardtpassent  généralement 
pour  les  auteurs  de  cette  idée.  Si  ces  chimistes  sont  cités  de  préférence 
à  leurs  prédécesseurs^  cela  tient  à  l'autorité  des  faits  et  à  cette  sorte  de 
suprématie  qu'exercent  les  découvertes  proprement  dites  sur  les  jtures 
spéculations. 

Quant  à  ce  qui  me  concerne,  puisque  mon  nom  se  ti«ouve  mêlé  à 
ce  débat,  j'ai  peu  de  chose  à  ajouter.  Pour  répondre  à  cette  objection 
que  les  types  hydrogène,  eau  et  ammoniaque  sont  pour  ainsi  dire  pris 
au  hasard  et  qu'il  est  impossible  de  supposer  que  la  nature  ait  en  quelque 
sorte  choisi  ces  composés  pour  façonner  tous  les  autres  à  leur  image, 


Digitized  byVjOOQlC 


l'avais  ébàk  Tidé^  que  tous  leg  types  pouy^ent  être  ramenés  i  un  §&uh 
le  type  hydrogène  plus  o*u  moins  cond^asiL  L'iau  est  4e  riiy(irog^n<e 
2  lois  condensé  H^M^  dai»  lequel  H^  ^^  remplacés  par  0";  l'aimmonia- 
que  ^t  de  rbydiogène  3  fois  condensé  UW  dans  lequel  H3  sont  reim- 
placés  par  Az"'  ;  c'est  aussi  de  l'azote  libre  AzAz  dans  lequel  la  moitié  Ae 
l'azote  Az"'  (1)  est  i^mplacée  par  fl3.  On  le  voit,  l'idée  de  l'atomicité  4es 
éléments,  de  l'azote  en  paaliculier,  idée  que  .d'antres  chimistes,  notam- 
mient  M.  Odling,  ont  d'ailleurs  énoncée  avant  moi,  se  trouve  nettement 
formulée  dans  ce  Mémoire.  C'esjt  ce  qui  enfeit  l'originalité,  et  l'on  cher- 
cherait vainement  cette  pensée  dans  la  publication  citée  pai'  M.  Sterry 
JHunt.  A  la  véiité,  ce  chimistiB  admet  également  des  types  hydrogène 
condensés,  mais  il  les  admet  sans  faire  intervenir  des  éléments  poly- 
atoniiques.  Pour  s'en  convaincre,  il  suffit  de  remarquer  qu'il  rapporte 
les  chlorures  MC|3  et  MCl^  aux  types  H^fl?  ert  fl3g3,  tandis  que  dans 
mon  Mémoire  je  rappoitats  le  proioehlorwre  4e  phosphore  P'^'CP  au 
type  H^fl3^  et  que  dans  le  même  système  d'idées  on  doive  rapporter  le 
perchlorure  de  phosphore  -P^Cl^  au  type  H^H^. 

Au  reste,  l'avouerai-je,  ce  système  d'idées  ne  me  parait  plus  aujour- 
d'hui aussi  important  qu'à  cette  époque.  L'idée  des  types  est  en  défi- 
nitive un  artifice,  une  pure  convention.  A  mon  sens  elle  doH  se  subor- 
donner à  une  notion  plus  fondamentale ,  celle  de  Vatomicité  des  élé- 
ments. Pourquoi  existe-t-il  un  type  deux  fois  condensé,  c'est-à-tdtre  nn 
type  eau?  parce  que  l'oxygène  est  diatomique,  et  que  pour  former  de 
l'eau  1  atome  d'oxygène  s'unit  à  '2  atomes  d'hydrogène.  Pourquoi  existe^ 
t-il  un  type  3  fois  condensé,  un  type  ammoniaque  ?  par  la  raison  que 
certains  éléments  sont  triaftomiques,  par  la  raison  que  d  ait<»ne  d'azote 
se  combine  à  3  atomes  d'hydrogène.  Sang  éléments  polyatomiques  et 
sans  groupes  polyatomiqœs  pdnt  de  conéensatâon  nK)léiculaiF£.  Ce 
•  ont  eux  qui  servent  de  lien  à  plnsi^irs  molécules  qu'ils  réiiniâsent  en 
un  seul  faisceau. 

On  le  voit,  le  principe  ée  l'atoœmcité  des  éléments  et  des  groupes 
fmsant  fonction  de  radicaux  doosinne  en  quelque  sorte  l'idée  ée6  types. 
C'est  une  4es  notions  les  plifô  impdfrtajartes  de  la  chimie  moderne.  Et 
puisque  je  suis  amené  à  traiter  ce  sujet,  qu'il  me  soit  permis  d'énon- 
cer une  idée  un  p«u  diffémnte  de  celle  quia  ^é  formulée  dans  ce 
Recueil  par  mon  ami  et  eoMaJaoiraleur  M,  Poster  (2). 
M,  Foster  pense  que  l'atomicité  d'un  élémeat  doit  être  une  propriééé 

<1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physi^e^  3*  6ér^  iw  xuv,  p.  306. 
(2)  hépertoire  de  Cbimie  pure^  t.  xb,  p.  273. 
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aussi  constante  que  son  poids  atomique.  Ainsi  ^  Tazote  est  toujours  et 
partout  un  élément  triatomique.  Cette  opinion  me  parait  trop  absolue. 
Lorsqu'il  s'agit  d'éléments  pol^atomiques ,  je  dirais  que  leur  atomi* 
cité  tend  vers  un  maximum  qu'elle  ne  dépasse  jamais.  Prenons  des 
exemples  : 

L'azote  est  triatomique  dans  l'ammoniaque.  Mais  l'ammoniaque  ne 
constitue  point  une  combinaison  saturée.  Voilà  pourquoi  elle  est  capa- 
ble de  s'unir  directement  aux  acides,  par  exemple  à  Tacide  chiorhy- 
drique.  Ce  n'est  que  dans  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  que  les  affi- 
nités de  l'azote  sont  complètement  satisfaites.  Mais  dans  ce  sel  l'azote 
est  uni  à  5  éléments  monoatomiques  ;  il  est  donc  pentatomique. 

Considérons  maintenant  le  protoxyde  et  le  bioxyde  d'azote.  Le  prot- 

oxyde  renferme  ^^  [  ^.  Pour  concilier  l'hypothèse  de  l'azote  triato- 
mique avec  la  constitution  du  protoxyde  d'azote,  il  faudrait  supposer 
que  des  6  unités  de  combinaison  ou  d'affinité  (si  je  puis  m'exprimer 

ainsi)  qui  résident  dans  2  atomes  d'azote  A^wjj^^'sparaissentdansru- 

nion  de  l'azote  avec  l'azote,  de  telle  sorte  qu'il  n'en  reste  plus  que 
2  pour  satisfaire  l'affinité  de  l'oxygène  diatomique.  On  avouera  qu'une 
telle  hypothèse  ressemble  à  un  expédient.  Pourtant,  pour  sauver  un 
principe  important,  on  pourrait  l'adopter.  Mais  le  bioxyde  d'azote  AzO^ 
va  nous  montrer  que  ce  principe  ne  peut  pas  être  sauvé.  En  elîet,  il 
faut  bien  admettre  que  dans  cette  combinaison  l'azote  est  diatomi- 
que ;  car  il  est  combiné  à  un  élément  diatomique,  l'oxygène. 

Ainsi,  la  constitution  des  combinaisons  oxygènes  de  l'azote  démontre 
que  cet  élément  n'est  pas  toujours  triatomique. 

De  môme  le  carbone  ne  peut  pas  toujours  être  envisagé  comme  un 
élément  tétratomique.  Car  dans  l'oxyde  de  carbone  -G^  il  est  manifes- 
tement diatomique. 

Dans  les  carbures  d'hydrogène -G^H*,  ^W,  ^3H*,  etc.,  on  pourrait  sup- 
poser qu'il  est  tétratomique  et  que  pour  satisfaire  l'affinité  du  carbone 
pour  le  carbone  tantôt  deux,  tantôt  quatre  unités  de  combinaison  sont 
absorbées. 

Mais  il  me  semble  préférable  d'admettre  que  dans  ces  carbures  d'hy- 
drogène le  carbone  peut  exister  dans  deux  états  :  à  l'état  de  carbone  dia* 
tomique  et  à  l'état  de  carbone  tétratomique.  Considérons  le  gaz  oléfiant: 
si  nous  supposons  qu'un  atome  de  carbone  y  est  diatomique,  tandis  que 
l'autre  est  tétratomique,  il  sera  facile  de  nous  rendre  compte  de  cette 
propriété  importante  du  gaz  en  question  de  se  combiner  à  2  atomes  d'un 
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élément  monoatomique  tel  que  le  chlore,  le  brome,  etc.  Ces  deux 
atomes  viennent  satisfaire  les  affinités  du  carbone  diatomique,  qui  tend 
à  devenir  tétratomique.  Lorsque  dans  une  combinaison  carbonée  les 
affinités  du  carbone  tétratomique  sont  entièrement  satisfaites^  comme 
il  arrive  dans  la  série  C"Xo*2  (X  étant  un  élément  monoatomique),  une 
telle  combinaison  n*est  plus  susceptible  de  s*unir  directement  à  un 
autre  corps  par  voie  d'addition.  Elle  est  saturée.  C'est  une  combi- 
naison-limite. On  a  souvent  fait  remarquer,  que  parmi  tant  d'hydro- 
gènes carbonés  que  Ton  connaît  aujourd'hui,  aucun  ne  renferme 
un  nombre  d'atomes  d'hydrogène  supérieur  à  celui  qu'indique  la 
formule  CnHn*2. 

L'expérience  nous  démontre  que  l'affinité  d'un  élément  polyato- 
mique  pour  d'autres  éléments  est  satisfaite  par  degrés.  La  capacité  de 
combinaison  (l'atomicité)  du  premier  pour  un  autre  varie  donc  suivant 
les  conditions  où  ils  se  trouvent  placés,  jusqu'à  ce  qu'elle  atteigne  un 
maximum  qu'elle  ne  dépassera  point.  Elle  varie  aussi  suivant  la  nature 
de  cet  autre  élément.  La  capacité  de  combinaison  de  l'azote  pour 
l'hydrogène  =  3.  L'azote  est  triatomique  dans  l'ammoniaque.  Mais 
ajoutez  à  cette  ammoniaque  de  l'acide  chlorhydrique  représentant 
deux  nouvelles  unités  de  combinaison  et  renfermant  un  élément  diffé- 
rent, elles  vont  s'ajouter  aux  trois  autres  et  l'azote  deviendra  pent- 
atomique.  Suivant  les  circonstances  la  capacité  de  combinaison  du 
carbone  pour  l'oxygène  est  représentée  par  2  ou  par  4  ;  2  dans  l'oxyda 
de  carbone,  4  dans  l'acide  carbonique.  Mais  elle  tend  vers  4.  Voilà 
pourquoi  l'oxyde  de  carbone  peut  se  combiner  directement  soit  à 
l'oxygène,  soit  au  chlore. 

Je  vois  dans  la  tendance  que  possèdent  les  éléments  polyatomiques  à. 
compléter  en  quelque  sorte  leur  atomicité,  une  raison  plausible  et 
une  explication  du  fait  de  certaines  combinaisons  directes. 

En  terminant,  je  fais  remarquer  que  la  chimie  organique  nc^us  offre 
des  exemples  de  radicaux,  tantôt  monoatomiques ,  tantôt  triatomiques 
(allyle,  glycéryie,  etc.),  et  que  l'on  peut  à  bon  droit  envisager  les  radi- 
caux* de  la  chimie  organique  comme  les  représentants  ,des  éléments 
de  la  chimie  minérale. 
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mmr  l«  eémwnm  et  le  ratoMmmi,  par  M.  R.  Nl«»E]ir. 

Extrait  d'âne  lettre  de  H.  Bchskn  à  M.  H.  Kon  (!]. 

MM.  Bunsen  et  Kirchboff  espèrent  avoir  terminé  bientôt  une  étude 
plus  complète  des  deux  métaux  qu'ils  ont  découverts  par  l'examen 
des.  raies  du  spectre.  Ces  deux  corps  ressemblent  à  s'y  méprendre, 
dans  leurs  combinaisons,  à  la  potasse  et  ne  peuvent  en  être  distingués 
ni  par  les  réactifs,  ni  à  Taide  du  chalumeau. 

Il  n*est  possible  de  reconnaître  leur  présence  qu'au  moyen  de  l'ap- 
pareil pour  l'analyse  spectrale,  et  c'est  là  ce  qui  rend  cet  appareil  indis- 
pensable dans  les  recherches  analytiques. 

Le  premier  de  ces  deux  métaux  a  été  nommé  rubidium  (de  ruhiâm, 
rouge  foncé),  pour  rappeler  deux  raies  très-remarquables  que  présente 
son  spectre  et  qui  sont  situées  au  delà  de  la  ligne  A  de  Fraunbafer, 
c'est-à-dire  dans  une  portion  du  spectre  solaire  qui  n'est  visible  à  l'œil 
qu'à  l'aide  de  moyens  extraordinaires.  Ce  sont  les  micas  lépidolithes 
qui  jusqu'ici  renferment  la  quantité  la  plus  considérable  de  ce  métal; 
celui  de  Rozena,  en  Moravie,  contient  à  peu  près  0,002  de  son  poids 
d'oxyde  de  rubidium ,  et  celui  de  Saxe  paraît  être  encore  plus  riche. 
On  en  rencontre  des  traces  dans  toutes  les  sources  salées;  l'eau  miné- 
rale de  Durkheim  renferme  environ  2  dix-millionièmes  et  les  eaux- 
mères  qui  servent  pour  les  bains,  environ  4  cent-millièmes  de  chlorure 
de  rubidium. 

On  a  pii  démontrer  sa  présence  dans  les  eaux  du  Kochbrunnen 
à  Wiesbaden,  de  l'Ungemachquelle  à  Bade,  et  du  Soolsprudel  à 
Soden. 

Le  rubidium  ne  paraît  pas  exister  en  quantité  appréciable  dans  les 
sels  de  potasse  du  commerce. 

La  meilleure  matière  première  qu'on  puisse  employer  pour  obtenir 
des  sels  de  rubidium  purs  est  le  lépidolithe.  Le  rubidium  se  trouve, 
mélangé  de  petites  quantités  seulement  du  second  métal  nouveau, 
dans  le  précipité  de  chlorure  double  de  platine  et  de  potassium  fourni 
par  le  résidu  qui  renferme  les  alcalis  de  ce  minéral.  Le  chloroplali- 
nate  de  potasse  est  soluble  dans  19  fois  son  poids  d'eau  bouillante;  le 
chloroplatinate  de  rubidium  a  besoin,  pour  se  dissoudre,  de  158  fois 

(1)  Annaîeiv^er  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxix,  p.  107.  [Nouv.  sér.,  t.  xliii.] 
Juillet  1861.  L'importance  de  ce  travail  nous  a  engagé  à  le  traduire  dans  toute 
son  étendue. 
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son  poids  du  même  liquide.  De  là  le  moyen  de  séparer  Ic^  deux 
métaux  :  on  fait  bouillir  le  précipité  20  fois  de  suite,  avec  une  très- 
petite  quantité  d'eau,  et  on  sépare  à  chaque  fois  l'eau  par  décan- 
tation. Les  liqueurs  deviennent  de  moins  en  moins  colorées.  Après  les 
premières  opérations  déjà  le  résidu  montre,  dans  l'appareil  spectral, 
deux  nouvelles  raies  bleues  situées  tout  près  de  la  raie  bleue  du 
calcium,  raie  faible  que  les  auteurs  n'ont  pas  indiquée  dans  les  pre- 
mières planches  où  ils  ont  figuré  divers  spectres.  En  continuant  le 
traitement  à  l'eau,  on  voit  bientôt  apparaître  les  deux  raies  rouges 
situées  au  delà  de  A,  et  plusieurs  autres  moins  caractéristiques,  qui 
se  projettent  en  jaune  clair,  en  jaune-orange  et  en  vert,  sur  un 
spectre  continu.  Si  l'on  réduit  le  résidu  par  l'hydrogène,  ilest-facile 
d'en  extraire,  par  l'eau  bouillante,  le  chlorure  de  rubidium.  <50  kilo- 
grammes de  lépidolithe  ont  fourni  de  la  sorte  60  grammes  environ  de 
sel  de  rubidium  déjà  assez  pur  de  potasse.  Pour  enlever  les  dernières 
traces  de  cet  alcali,  il  suffit  de  précipiter  de  nouveau  le  chlorure  de 
rubidium  par  le  sel  de  platine,  dans  une  solution  chaude  moyenne- 
ment étendue,  et  de  traiter  de  la  môme  manière,  à  plusieurs  reprises, 
le  précipité  réduit  chaque  fois  par  l'hydrogène. 

Pour  débarrasser  le  chlorure  de  rubidium  des  petites  quantités  du 
second  métal  nouveau  qu'il  renferme,  il  faut  le  transformer  en  carbo- 
nate, puis  reprendre  à  plusieurs  reprises  par  l'alcool,  qui  dissout  le 
carbonate  de  césium. 

Le  rubidium  combiné  au  mercure,  à  l'aide  de  la  pile,  forme  avec 
ce  métal  un  amalgame  cristallin  d'un  blanc  d'argent.  Cet  amalgame 
s'oxyde  rapidement  à  Pair  en  s'échauffant,  décompose  Peau  à  froid,  et 
se  montre  positif  vis-à-vis  de  l'amalgame  de  potassium,  en  présence  de 
l'eau.  Le  rubidium  se  place  donc  encore  au-dessus  du  potassium  dans 
Péchelle  électro-motrice.  Son  poids  atomique  est  Rb  =  85,36,  pour 
H  =  1,  c'est-à-dire  plus  que  double  de  celui  du  potassium. 

Les  combinaisons  analysées  jusqu'ici  sont  les  suivantes  : 

RbO,HO  -j-  Aq.  Soluble  presque  en  toute  proportion  dans  l'eau  et  dans 
PalcooL  Lorsqu'on  le  chauffe,  il  fond  dans  son  eau  de  cristaHisation 
et  laisse  l'hydrate  RbO,HO,  qui  entre  bientôt  lui-même  en  fusion, 
sans  perdre  sa  molécule  d'eau  •  Il  est  caustique,  conmie  Phydrate  de 
potasse,  se  dissout  dans  Peau  avec  un  vif  dégagement  de  chaleur  et 
attire  avec  avidité  l'eau  et  l'acide  carbonique  de  Pair. 

RbO,C02  -I-  Aq.  Cristaux  indistincts,  insolubles  dans  Palcool,  présen- 
tant une  forte  réaction  alcaline,  fusibles  dans  leur  eau  de  cristallisa- 
tion, et  laissant  d'abord  RbO,C02,  sous  forme  d'une  poudre  sablonneuse 
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qpî  foQd  ensuite  facilement  loi^qu'on  élève  la  température.  Cette 
foudre  est  déliquescente,  et  prend  à  Tair  une  seconde  molécule 
d'acide  carbonique.  La  solution  aqueuse  agit  sur  la  peaa  comme  le 
carbonate  de  potasse. 

RbO,2C02,HO.  Cristaux  inaltérables  à  l'air,  d'un  éclat  vitreux,  d'une 
ferme  prismatique.  Leur  réaction  est  faiblement  alcaline.  Ils  possèdent 
«ne  saveur  fraîcbe,  sans  mélange  de  saveur  caustique,  et  sont  facile- 
ment transformés  en  carbonate  RbO,C02,  par  la  chaleur. 

RbO,Az05.  Cristaux,  non  pas  rhombiques  comme  ceux  de  l'azotate 
de  potasse,  mais  appartenant  au  type  hexagonal,  et  formant  des  prismes 
a  12  faces  terminés  par  un  pointementà  12  faces  dérivé  d'un  dodécaô- 
^e  hexagonal  obtus  dont  les  arêtes  latérales  mesurent  78*»  40'  et  les 
arêtes  culminantes  143<»  0'.  Le  rapport  des  axes  est  1:  0,7097.  Faces  : 

fiï,  M(6l6WlV2)/lM^^ 
Se  comporte  comme  le  salpêtre  sous  l'influence  de  la  chaleur.  Une 
partie  du  sel  se  dissout  à  0°,  dans  5  parties  d'eau  ;  à  40°,  dans  2,3  par- 
ties d'eau.  Aux  mômes  températures,  le  salpêtre  exige  7,5  et  3,9  d'eau 
pour  se  dissoudre. 

RbO,S03.  Le  sulfate  acide  de  rubidium  peut  être  fondu  au  rouge  som- 
bre sans  perdre  de  son  acide;  au  rouge  vif,  il  se  transforme  en  sel 
Beutre.  Les  criataux,  de  grande  dimension,  durs,  d'un  éclat  vitreux, 
anhydres,  inaltérables  à  Tair,  appartiennent  au  type  rhombique  et 
sont  isomorphes  avec  ceux  du  sulfate  de  potasse.  Les  arêtes  de  la 
forme  primitive  mesurent  :  il3°,6'  (arêtes  latérales),  431<»,6'  et  87°8', 
ce  qui  donne  pour  le  rapport  des  axes  :  a  :  6  :  c  =  0,5723  :  1  : 
^,7522.  Faces  :  b%  g». 

Soluble  à  7°  dans  2,4  parties  d'eau,  le  sulfate  de  potasse  se  dissout  à 
là  même  température  dans  40,4  parties.  Le  sulfate  de  rubidium  forme, 
arec  le  sulfate  d'alumine,  un  alun  cristallisant  en  octaèdres  durs, 
vitreux,  inaltérables  à  l'air,  et  avec  le  sulfate  de  cobalt,  un  sel  double 
bien  cristallisé  isomorphe  avec  KO,S03,CoO,S03,6HO. 

RbCl.  Anhydre,  inaltérable  à  l'air,  cristallisant  difficilement  en  cubes, 
tellement  fusible,  complètement  volatil  sur  le  fil  de  platine.  Une  par- 
tie du  sel  se  dissout  à  4*»  dans  4,3  parties  d'eau  et  à7o  dans  4,2  parties, 
te  chlorure  de  potassium  exige,  dans  les  mêmes  circonstances,  3,4  à 
3',2  parties. 

RbCl,PtC12.  Poudre  d'un  jaune  clair,  formée  de  petits  octaèdres  ré- 
guliers, ne  se  distinguant  du  chloroplatinate  de  potassium  que  par  une 

(1)  Ces  signes  se  rapportent  au  prisme  hexagonal  M,  dont  les  arêtes  sont 
dTet  h» 
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dé  potassium. 

0,74 

0,184 

0,90 

0,154 

1,12 

0J41 

1,14 

0,145 

1,76 

0,166 

2,17 

0,203 

2,64 

0,258 

3,19 

0,329 

3,79 

0,417 

4,45 

0,52! 

5,18 

0,634 
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solubilité  moindre.  Ces  deux  sels  se  dissolvent  dans  100  parties  d'eau, 
dans  les  proportions  suivantes  : 


à  0" 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
100 

Le  second  des  nouveaux  corps  simples  a  reçu  Iq  nom  de  césium  (de 
cœsiuSy  bleu  de  ciel),  parce  que  son  spectre  prt'sente  une  belle  ligne 
bleue,  très-caractéristique,  située  tout  près  de  Sr8.  Il  paraît  accompa- 
gner constamment  le  rubidium,  mais  se  trouve  presque  toujours  en 
très-petite  quantité.  Les  eaux  salines  de  Dûrkheim  en  ont  fourni  la 
plus  grande  proporlion.  10  kilogrammes  de  ces  eaux  ne  renferment 
pas  tout  à  fait  2  milligrammes  de  chlorure  de  césium,  L*cau  de  Kreuz- 
nach  en  contient  moins  encore,  et  la  lépidolithe  seulement  des  traces. 

Pour  préparer  les  combinaisons  de  césium  à  Tétat  de  pureté,  on  s*est 
servi  des  eaux-mères  provenant  de  Tévaporation  des  eaux  salines  de 
Dûrkheim.  MM.  Bunsen  et  Kirchhoif  ont  eu  à  leur  disposition  un  ré- 
sidu salin  ne  renfermant  que  des  sels  alcalins  et  provenant  de  Tévapo- 
ration  d'environ  40,000  kilogrammes  de  cette  eau.  Ce  résidu  leur  avait 
été  donné  par  M.  Gundlach. 

Si  Ton  précipite  cette  matière  par  le  chlorure  de  platine,  et  si  on 
traite  le  précipité  comme  il  a  été  indiqué  plus  haut  pour  le  rubidium, 
on  obtient  un  mélange  de  chloroplatinate  de  césium  et  de  rubidium, 
le  premier  de  ces  corps  étant  encore  moins  soluble  que  le  second.  Pour 
séparer  le  rubidium  du  césium,  on  transforme  le  précipité  platinique 
en  carbonates  et  on  extrait  le  carbonate  de  césium  par  Talcool  absolu, 
dans  lequel  ce  carbonate  est  soluble.  Pour  purifier  le  carbonate  de  cé- 
sium des  dernières  traces  de  potassium  et  de  rubidium  qu'il  peut  ren- 
fermer, on  décompose  le  sel  aux  4/5  environ  par  Teau  de  baryte,  et 
on  reprend  par  une  très-petite  quantité  d*alcool  absolu  la  masse  éva- 
porée dans  une  capsule  d'argent. 

L'hydrate  d'oxyde  de  césium  se  dissout  seul,  et  les  carbonates  de  po- 
tasse et  de  rubidium  restent  dans  le  résidu.  Si  l'on  a  répété  cette  opé- 
ration jusqu'à  ce  que  l'analyse  par  les  raies  du  spectre  ne  décèle  plus 
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Ja  présence  du  potassiam  et  du  rubidium,  ou  au  moins  n'en  nKmUe 
plus  qu'une  trace,  on  obtient  finalement  des  produits  dont  le  poids 
atomique  ne  varie  plus. 

La  très-petite  quantité  de  matière  qui  est  restée  après  ces  pénibles 
opérations  n'a  pas  encore  pei'mis  aux  auteurs  de  réduire  le  césium  pur, 
à  l'état  métallique,  en  quantité  suffisante;  cette  réduction  pourra  se 
faire  sans  aucun -doute  avec  facilité,  en  traitant  le  carbonate  de  césium 
par  le  charbon,  dans  un  canon  de  fusil  chauiTé  au  rouge.  L'amalgame 
de  césium  s'obtient  facilement  en  décomposant  par  la  pile  une  solu- 
tion de  chlorure.  Cet  amalgame  décompose  l'eau  à  froid  et  s'oxyde  à 
l'air,  en  s'échauffant  et  en  se  recouvrant  d'oxyde  de  césium  déliques- 
cent. Il  est  plus  électro-positif  que  l'amalgame  de  potassium  et  môme 
que  celui  de  rubidium.  Le  césium  est  donc  le  corps  simple  le  plus 
électro-positif  que  l'on  connaisse.  - 

On  ne  peut  distinguer  le  césium  ni  du  rubidium,  ni  du  potassium, 
par  sa  manière  d'être  vis-à-vis  des  réactifs  ou  au  chalumeau.  Dans  l'ap- 
pareil pour  l'analyse  par  les  raies  du  spectre,  par  contre,  il  est  facile 
d'en  reconnaître  encore  quelques  millièmes  de  milligramme.  Le  sili- 
cate d'oxyde  de  césium  même  fournit  de  la  manière  la  plus  évidente 
les  raies Csa  et  Csp.Le  poids  atomique  du  césium  est  très-remarquable; 
c'est  le  plus  grand  parmi  ceux  de  tous  les  corps  simples,  l'or  et  l'iode 
exceptés  Cs  =  127,4(H  =  1). 

Les  principales  combinaisons  qui  ont  été  analysées  sont  les  suivantes  : 

CsO^HO  -{-  Âq.  Masse  indistinctement  cristalline,  déliquescente,  très- 
caustique,  retenant  au  rouge  une  molécule  d'eau,  attaquant  le  platine, 
volatile  lorsqu'on  la  chauffe  à  la  flamme  du  chalumeau  sur  un  fil  de 
platine,  et  facilement  soluble  dans  l'alcool. 

CsO,C02  -|-  Aq.  Cristaux  indistincts,  formant,  lorsqu'on  les  chauffe, 
une  poudre  sablonneuse  anhydre,  soluble  à  19^  dans  9,1  parties  d'a^ 
cool  absolu  et  à  78°4  dans  5  parties  du  môme  véhicule.  Très-caustique, 
déliquescent,  et  se  ti*ansformant  peu  à  peu  en  bicai'bonale.  A  chaud, 
l'eau  le  dissout  à  peu  près  en  toute  proportion. 

CsO,2C02,HO.  Cristaux  prismatiques  assez  nets,  mais  non  mesurables, 
inaltérables  à  l'air,  vitreux,  ne  possédant  qu'une  faible  réaction  alca- 
line et  se  transformant  facilement  au  rouge  en  carbonate  CsO,C02. 

CsO,AzO^  Anhydre,  isomorphe  avec  l'azotate  d'oxyde  de  rubidium 
et  non  avec  celui  de  potasse.  Rapport  des  axes  i  :  0,7i3o.  Faces  : 

6«,M,(6i6iii*/^,ài,P,6V3. 

D'une  saveur  fraîche,  salée.  Soluble  dans  10  fois  son  poids  d'eau. 

CsO,S03.  Anhydre,  en  cristaux  indistincts,  durs^  non  mesurables, 
groupés  en  faisceaux,  inaltérables  à  l'air.  Une  partie  du  sel  se  dissout 
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à  —  2®  dans  0,63  d'eau  ;  le  sulfate  en  exige,  dans  les  mêmes  circon- 
stances, 12,3  parties.  Ce  sel  forme,  avec  les  sulfates  de  magnésie,  de  co- 
balt, etc.,  des  sels  doubles  appartenant  au  type  KO,S03-J-MgO,S03  +  6flO, 
et  qui  sont  isomorphes  avec  les  sels  de  potasse  et  d'ammoniaque  cor- 
respondants. 

CsO,S03  -f  CoO,S03  +  6H0  présente  les  faces  :  P,M,6V2,e*,aV2,/i3. 

CsO,S03  forme  avec  le  sulfate  d'alumine  un  alun  vitreiix  cristallisant 
en  octaèdres. 

CsCl.  Cristallise  en  cubes  et  se  distingue  des  chlorures  de  potassium 
et  de  rubidium  en  ce  qu'il  est  déliquescent  comme  le  chlorure  de  li- 
thium. Fond  au  rouge  sombre,  est  un  peu  volatil  et  devient  facilement 
alcalin  à  l'air.  Le  chlorure  de  césium  reniernae  22,3  de  chlore  ;  le  chlo- 
rure de  rubidium  en  renferme  29,7,  et  le  chlorure  de  potassium  47,5. 

CsClylHCl^.  Poudre  cristalline  d'un' jaune  clair,  formée  d'octaèdres 
réguliers  transparents,  microscopiques.  C'est  le  moins  soluble  des  trois 
cbloroplalinates  de  potassium,  de  rubidium  et  de  césium/ainsi  qu'on 
peut  le  voir  en  comparant  avec  le  tableau  de  solubilité  des  deux  pre- 
miers, le  tableau  suivant,  qui  donne  les  quantités  de  chloropiatinate  de 
césium  dissoutes  dans  400  parties  d'eau  à  diverses  températures  : 

à 


0' 
10 
20 

CsCl,PtGl2 

0,024 

0,050 

0,079 

30 
40 
30 

0,110 
0,142 
0,177 

60 

0.213 

70 
80 

0,251 
0,291 

90 

0,332 

100 

0,377 

CHIMIE  MINÉRALOGIQUE. 

Analyse  de  l^eau  de  la  mmree  Bronfsfaw,  à  Frvskawico  en  Gaiiicie^ 
par  M.  n.  GVEIlSUiERG  (1). 

Cette  eau,  lorsqu'elle  vient  d'être  puisée,  est  incolore  et  limpide,  et 
possède  nne  faible  odeur,  une  saveur  très^alée  et  désagréable.  Den^ 

(1)  Sitzungsberichte  der  K.  Akademie  der  Wissenachaften  zu  Wien^  t.  xuii, 
ji.  197.  Janvier  1861. 


Digitized  byVjOOQlC 


428  CHIMIE  MINÉRALOGIQUË. 

silé  =  1,00986  à  47°.  Lorsqu'on  Tabandoniie  pendant  quelques  mi- 
nutes, môme  dans  un  flacon  rempli  et  bouché,  elle  devient  trouble, 
prend  une  coloration  noirâtre  et  laisse  déposer,  au  bout  de  48  heures, 
un  précipité  brun-rouge  foncé.  L'auteur  explique  la  nuance  foncée  du 
précipité  en  admettant  que  l'eau  contient  des  traces  d'acide  tannique, 
qui  se  combine  avec  le  peroxyde  de  fer  à  mesure  que  le  protoxyde 
contenu  dans  l'eau  s'oxyde  à  l'air.  i,000  grammes  de  cette  eau  contien- 
nent : 

A.  —  Principes  ^ 


Carbonate  de  chaux 

0,4i45 

grammes. 

Sulfale  de  chaux 

1,5044 



Sulfate  de  potasse 

0,6540 

— 

Sulfate  de  soude 

1,2090 

— 

Phosphate  de  soude 

0,0018 

— 

Azotate  de  soude 

0,0022 

— . 

Chlorure  de  sodium 

7,9143 



Carbonate  de  magnésie 

0,0264 

— 

Chlorure  de  magnésium 

0,5800 

— 

Chlorure  de  lithium 

0,0036 



Carbonate  de  protoxyde  de  fer 

0,0060 

— 

Carbonate  de  protoxyde  de  manganèse 

0,0021 

— 

Carbonate  de  strontiane 

0,0006 

— 

Phosphate  d'alumine 

0,0012 

— 

Silice 

0,0093 

^^ 

Substance  organique  résineuse 

0,0009 

— 

SiHcate  en  suspension 

0,0016 

— 

Substance  organique  en  suspension 

0,0011 

— 

Résidu  fixe  total  =  12,3330 

Bromure  de  magnésium  traces. 

Fluorure  de  calcium  — 

B.  —  Principes  volatils. 

Acide  carbonique  combiné  aux  carbonates 

pour  former  des  bicarbonates  0,3991   grammes. 

Acide  carbonique  libre  0,2318        — 

Carbonate  d'ammoniaque  traces? 


Analyse  d'an  minéral  trouvé  à  Tlièbe«  el  rMMenililant  à  i^ydrophane, 
par  M.  «.  TSCHEBBIAK  (1). 

Ce  minéral  a  été  trouvé  par  M.  Unger  dans  les  fosses  d'écume  près 
de  Thèb.es,  en  Grèce.  Il  est  blanc,  happe  à  la  langue  et  devient  diaphane 
lorsqu'on  le  plonge  dans  l'eau.  A  l'état  de  poudre  il  est  à  peine  attaqué 

(1)  SHzungsbeiichfe  der  K.  Àkademie  der  Wissensckaffen  zu  Wien,  T.  xliiî» 
p.  381.  Mars  1861. 
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par  les  acides,  mais  il  se  dissout  en  grande  partie  dans  de  la  lessive  de 
potasse,  lorsqu'on  le  met  en  digestion  avec  ce  réactif. 

Dureté  =  5.  Poids  spécifique  =  2'»11  à  0^  L'analyse  a  fourni  les 
résultats  suivants  : 

Silice  85,8 

Eau  9,4 

Magnésie  4,9 


100,1 


CHIMIE   ORGANIQUE. 

Recherches  sur  les  radicaux  orsano-métalllques^  par  M.  A.  €AnaiJB|S« 

[2e  Mémoire.] 

Dans  un  premier  mémoire  dont  nous  avons  présenté  un  extrait^ 
Fauteur  s'était  attaché  à  fixer  la  constitution  des  combinaisons  éthylées 
et  méthylées  de  l'étain  (1).  Dans  ce  deuxième  mémoire,  M.  Cahours 
étudie  quelques  nouveaux  produits  appartenant  à  la  série  du  stanné« 
thyle  et  du  sesquistannéthyle  et  difTérents  composés  résultant  de  l'u- 
nion de  divers  éléments  minéraux  avec  les  radicaux  alcooliques. 

SÉRIE  DU   STANNÉTHYLE. 

lodocyanure  de  stannéthyle.  On  l'obtient  en  chaufTant  en  vase  clos,  au 

bain  d'eau  salée,  des  équivalents  égaux  d'iodure  de  stannéthyle  et  de 

cyanure  d'argent,  délayés  dans  l'alcool.  On  obtient,  par  évaporation  de 

la  liqueur  alcoolique,  des  cristaux  dont  la  composition  est  représenléô 

par  la  formule  : 

Sn2(C*H5)n,Cy, 

formule  qui  rentre  dans  le  type  Sn^X*. 

Cyanate  de  stannéthyle.  L'iodure  de  stannéthyle  en  dissolution  alcoo- 
lique réagit  sur  le  cyanate  d'argent;  il  se  forme  de  l'iodure  d'argent 
et  il  reste  en  dissolution  du  cyanate  de  stannéthyle  qu'on  peut  faire 
cristalliser. 

Sulfocyanure  de  stannéthyle  Sn2(C*HS)2(C2AzS2)2.  Il  s'obtient  par  la  ré- 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  sér.,  t.  lxiî,  p.  257  (juillet  1801).  — 
Voir  le  premier  mémoire,  Répertoire  Je  Chimie  pure,  t.  ii,  page  167  (1860).  — 
Voir  aussi,  ea  Co  qui  concerne  le  principe  de  la  saturation,  le  mémoire  d» 
M.  Frankland  sur  les  corps  oroano-métalliques,  Répertoire,  t.  ii,  page  398,  ainsi 
que  les  mémoires  antérieurs  du  môme  auteur,  notamment  les  formules  par  les- 
quelles il  a  exprimé  la  composition  des  composésdu  stannéthyle  (Répert,^  t.  i,  p.  /ilô}., 
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action  de  l'iodure  de  stannéthyle,  en  dissolutioQ  alcoolique,  sur  le  sal- 
focyanure  d'argent.  La  réaction  a  lieu  en  opérant  à  chaud  dans  ées 
'  tubes  scellés  à  la  lampe.  Le  composé  dowi  il  s'agit  est  cristallisé,  solu- 
ble  dans  Talcool  et  Téther;  ces  solutions  colorent  les  persels  de  fer  en 
rouge  de  sang.  ' 

SÉRIE  DU   SESQCISTANNÉTHTLE. 

Cyanure  de  sesquistannéthyle.  Prismes  blancs,  satinés,  flexibles,  solu- 
bles  dans  Talcool.  On  l'obtient  en  faisant  réagir  l'iodure  de  sesquistan- 
néthyle sur  le  cyanure  d'argent  en  excès,  ces  deux  corps  étant  em- 
ployés secs. 

La  formule  de  ces  cristaux  est  :  Sn2(C*H^)3,C2Az. 

Cyanaie  de  sesquistannéthyle.  S'obtient  par  la  réaction  de  l'iodure  de 
sesquistannéthyle  sur  le  cyanate4'argeat  sec;  oâais,  pi^éparé  ain&i^  il  se- 
rait difficile  à  purifier;  on  réussit  mieux  en  faisant  réagir  à  chaud,  et  sous 
pression,  en  présence  de  l'alcool,  les  deux  corps  précédents.  Formule  : 
Sn2(CW)30,C2AzO^ 

Traité  par  Tammoniaque,  ce  composé  se  comporte  à  la  manière  ées 
ëthers  cyaniques,  c'est-à-dire  qu'il  donne  lieu  à  une  véritable  urée 

Sn2{C*H5)3J 

L'aniline  donne  des  résultats  semblables;  il  en  serait  de  même 
s^ns  doute  des  diverses  ammoniaques  composées. 

L'urée,  dont  la  formule  précède,  forme  avec  les  acides  des  com1)i- 
naisons  définies  et  généralement  bien  cristallisées.  Telle  est,  par  exem- 
ple, la  combinaison  avec  l'acide  oxalique  obtenue  par  évaporalion  d 
sa  dissolution  alcoolique. 

Sulfocyanure  de  sesquistannéthyle  Sn2(C^IP)3,C2AzS2.  Cristallisable,  so- 
lubie  dans  l'alcool  et  l'éther;  s'obtient  par  la  réaction  du  sulfocyanure 
d'argent,  en  excès,  sur  l'iodure  de  sesquistannéthyle  dissous  dans  l'al- 
cool absolu,  en  chauffant  en  vases  clos. 

Sulfure  de  sesquistannéthyle.  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'acide 
suMiydrique  dans  une  dissolution  d'oxyde  de  sesquistannéthyle  dans 
l'alcool  absolu  jusqu'à  refus,  le  gaz  est  absorbé  et  il  se  forme  un  com- 
posé soluble  dans  l'alcool  et  cristaliisable  en  aiguilles;  sa  formule, 
eompai'able  à  celle  de  l'hydrate  d'oxyde  de  sesquistannéthyle,  est  : 

C»2H*6Sn2S2  =  Sn2(C4H5)3S,HS. 

En  faisant  réagir,  en  proportions  équivalentes,  la  dissolution  de  cette 
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substamce  sur  uTie  dissolution  alcoolique  d'oxyde  él«  sesquistannéthyle, 
il  se  sépare  par  î 'évapora tion  une  huile  pesante  renfermant  moitié 
moins  de  soufre  que  la  matière  précéd«nt«.  dette  hnile  corre^ond  à 
Voxyde  de  sesquistauméthyle  anhydre  et  doit  être  représentée  par  la 

formule  : 

Sn2(C4M5)3U 
Sn2(C4H5)3P'' 

le  groupement  802(^*11^)3  correspondante  1  molécule  d'hydrogène. 

Actim  du  mlfure  de  oarbone  sur  Voœyde  de  sesquistannétkyle.  On  n'a 
pas  obtenu  de  résultats  satisfaisants  en  faisant  réagir  l'oxyde  de  sesqui- 
stannéthyle  en  dissolution  alcoolique  sur  le  sulfure  de  carbone;  on 
n'a  pu  réaliser  la  formation  de  xanthates. 

Composés  résultant  de  V action  de  Vioâwre  4e  ses^istatméûhyle  stir  Tammo- 
niaque  normale  et  les  ammoniaques  composées^ 

De  môme  que  l'iodure  d'étain  Sn^I*  absorbe  le  gaz  ammoniac  en  for- 
mant des  composés  définis,  de  même  aussi  les  îodures  de  stannéthyle 
et  de  sesquistannéthyle  possèdent  la  faculté  de  s'unir  à  l'ammoniaque 
en  donnant  des  composés  définis  analogues  aux  précédents. 

lodure  ammoniacal  de  sesquistannéthyle.  ,So\uh\e  dans  l'alcool  et  cris- 
tallisable.  Sa  formule  est  :  Sn2(C4HS)3I,2AzH3.  Chaufl'é  avec  de  la  potasse 
solide,  il  dégage  d'abord  de  l'ammoniaque,  puis  de  l'oxyde  de  sesqui- 
stannélhyle. 

lodure  ammoniacal  de  sesqwisianméthyle  Sn*(C*H3)3i,2Azfl3,  Qq  corps 
peut  s'obtenir  sous  forme  de  beaux  cristaux  possédant  des  propriétés 
analogues  à  celles  du  composé  précédent. 

L'élhyliaque  et  ses  homologues  fournissent,  au  contact  de  l'iodure  de 
sesquistannéthyle,  des  composés  comparables  à  ceux  que  fom'nit  l'am- 
moniaque. 

Composé  cnstalUsé  avec  Vamyliaque    Sn2(C*H5)3î,  2(CiW3Az}. 

Composé  cristallisé  av&c  V aniline        Sn2(G*H5)*I,  SfC^^H^Az). 

L'iodure  de  sesquistanméthyle  donne  avec  l'aniline  un  composé  cris- 
tallin correspondauai  à  la  dernière  formule. 

Les  deux  iodures  Sn^E^l^ 

Sn^E»! 

pouvant  échanger  leur  iode  coali*e  de  l'oxygène,  du  chlore,  du  cya- 
nogène, etc.,  devaient  pouvoir  échanger  cet  élément  contre  des  quan- 
til^és  équivalentes  de  radicaux  alcooliques,  et  par  suite  engendrer  une 
série  nombreuse  de  combinaisons  au  maximum  de  saturation,  corres- 
pondant au  dislannéthyle.  Cette  vue  a  été  vérifiée  par  l'expérience. 
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La  réaction  du  zinc-éthyle  sur  Tiodure  de  dislannéthyle  Sn^E^fS  = 
4  voL  de  vapeur,  fournit  du  dislannéthyle  Sn^E^  =  4  vol.  de  vapeur, 
ainsi  que  Tout  constaté  MM.  Buckton  et  Frankland.  De  môme,  le  zinc- 
méthyle  et  Piodure  de  distanmétbyle  fournissent  par  leur  faction  le 
distanméthyle  Sn^Me^. 

Ces  rt^sullats  ont  conduit  M.  Cabours  à  tenter  la  formation  du  trimé- 
thyléthyîstannéthyle  et  du  triétkylmétkylstannéthyle^  Il  a  parfaitement 
réussi. 

On  obtient  Sn'E^Me  =  4  vol.  de  vapeur, 

Sn^Me^E  =  4  vol.  de  vapeur. 

Le  premier  composé  s'obtient  par  la  réaction  de  Tiodure  de  sesqui- 
stannétbyle  sur  le  zinc-métbyle  ;  le  deuxième  par  Taction  de  l'iodure 
de  sesquistanmétbyle  sur  le  zinc-étbyle. 

Le  triméthyléthyîstannéthyle  est  un  liquide  incolore^  d'une  densité  de 
1,243,  bouillant  entre  i25  et  i28°  ;  Tiode  le  décompose  en  fournissant 
de  l'iodure  d'éthyle  et  de  l'iodure  de  sesquistanmétbyle. 

Le  triéthyîméthyhtannéthyle  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  163", 
d'une  odeur  faiblement  élbérée. 

Action  des  hydracides  et  du  hichîorure  d'ètain  sur  les  étkylures  et 
méthyîures  d'étavu 

L'acide  cblorbydrique  en  dissolution  fumante,  cbauffé  sous  pression 
avec  le  dislannéthyle,  donne  naissance  à  du  chlorure  do  sesquistanné- 
thyle  avec  dégagement  de  gaz.  En  prolongeant  l'action  sous  pression^  on 
obtient  une  substance  cristallisée  qui  n'est  autre  que  le  chlorure  de 
stannétbyle. 

On  peut  également  repasser  du  dislannéthyle  au  sesquistannéthyle  et 
au^ stannétbyle  en  faisant  agir  le  bichlorure  d'étain  sur  le  dislanné- 
thyle; il  suf6t  pour  cela  d'employer  des  proportions  différentes  des 
corps  en  réaction,  d'après  les  équations  suivantes  : 

Sn(C*H»)2  +  SnC12  =    Sn2(C*H5)2C12, 
3(Sn(C4H5)«)  +  SnCl2  =  2(Sn2(C*H5)3Cl)- 

En  résumé,  l'étain  forme  une  série  de  combinaisons  qu'il  faut  appor- 
ter au  type 

Sn*X*  =  4  vol.  de  vapeur, 

qui  représente  le  maximum  de  saturation  auquel  le  métal  puisse  par- 
venir. Tant  que  cette  limite  ne  sera  pas  atteinte,  le  terme  que  l'on  con- 
sidère  pourra  jouer  le  rôle  de  radical,  pourvu  qu'il  présente  une  stabi- 
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lité  suffisante^  Voici  le  tableau  des  combinaisons  principales  de  Tétain 
qui  se  rapportent  au  groupement  limite 

Sn2X4. 

Sn^O^       acide  stannique. 
Sn^S^       persulfure  d  étain  (or  mussif). 
Sn^O^Cl*        oxychlorure. 
Sn*Cl*  =  4  vol.  perchiorure  (liqueur  fumante  de  Libavius). 
Sn^Br*  =  4  vol.  perbromure. 
Sn*H  periodure. 

Sn*E*  ==  4  vol.  peréthylure  d'étain. 
Sn^Me*  =  4  vol.  perméthylure  d*(5lain, 
Sn^Me^E*  =  4  vol.  diméthyldiélhylure  d'étain. 
Sn2Me3E  =  4  vol.  trimé thyléthylure  d*étain. 
Sn2MeE3  =  4  vol.  triélhylméthylure  d*élain. 
Sn^Me^Cl  =  4  vol.  chlorure  de  îrimélhylure  d'étain. 
Sn^Me^I  =  4  vol.  iodure  de  triméthylure  d'étain. 
Sn^E^Cl  =  4  vol.  chlorure  de  Iriéthylure  d'étain. 
Sn^E^I  =  4  vol.  iodure  de  triéthylure  d'étain. 
Sn^Me^l^  =  4  vol.  diiodure  de  diméthylure  d'étain. 

Sn2E2l2  =  4  vol.  diiodiire  de  diéthylure  d'étain. 
Sn^E^Cyl  iodù-cyanure  de  slannéthyle. 

Sn2E30,HO  =  4  vol.  oxyde  de  sesquislannéthyle  hydraté. 
Sn^E^O^  =  4  vol.  oxyde  de  sesquistannéthyle  anhydre. 
Sn2Me^0,H0  =  4  vol.  oxyde  de  sesquislanmélhyle  hydraté. 
Sn^Me^O^  =  4  vol.  oxyde  de  sesquistanméthyle  anhydre, 
Sn2E3,S,HS        sulfhydrate  de  sulTure  de  sesquistannéthyle. 
Sn^E^S^       sulfure  de  sesquistannéthyle  (1). 

L'auteur  n'a  pu  reproduire  les  composés  décrits  par  M.  Lowlg 
dans  son  travail  sur  les  stannéthyles,  et  qui  présenteraient  une  cons- 
titution complètement  anormale. 

Action  du  titane  sur  les  iodures  des  radicaux  alcooliques. 

L'analogie  entre  certains  composés  de  l'étain  et  ceux  du  titane  a  con- 
duit l'auteur  à  faire  réagir  leîtitane  pur,  en  poudre  fine,  sur  les  iodures 
d'éthyle  et  de  mélhyle,  à  chaud  et  sous  pression.  On  n'a  pu,  dans 
ces  circonstances,  unir  le  titane  aux  radicaux  alcooliques. 

En  faisant  réagir  le  chlorure  de  titane  sur  le  zinc-éthyle,  on  n'a  rien 
obtenu  de  net,  bien  qu'il  y  ait  action  très-vive.  En  agissant  au  contact 
de  l'^ther  refroidi,  on  observe  la  formation  de  la  combinaison  cristal- 
line  signalée  par  M.  Kuhlmann,  mais  on  n'a  pu  déterminer  la  forma- 

(1)  On  voit  que  la  plus  petite  quantité  d'étain  qui  existe  dans  ces  combinaisons 
est  représentée  par  Sn*  =  118.  Il  convient  donc  de  choisir  ce  nombre  pour  le 
poids  atomique  de  Tétain  -S-n,  et  d'envisager  ce  corps  comme  un  élément  tétrato- 
mique.  Dans  un  mémoire  tout  récent  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie, 
T.  cxix,  p.  190.  Août  1861),  li!.  Kekuié  a  fait  voir  que  l'atomicité  de  l'étain  permet 
de  se  rendre  compte  de  l'existence  des  stannéthyles  compliqués  décrits  par 
M.  Lowjg,  existence  que  divers  chimistes  ont  mise  en  doute.  (Répert»^T,  m,  p.  62.) 

A.  W. 
III.  —  CHIM.   P.  28 
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ti<m  d*un  éthylure  de  titane.  Ces  résultais  n*0Dt,  en  définitive,  rien  qm 
doive  surprendre  ;  car  si,  à  certains  égards,  le  titane  se  rapproche  de 
rétain,  d'autre  part  il  se  rapproche  beaucoup  du  sihcium,  et  il  convien- 
drait môme,  comme  l'auteur  l'avait  proposé  il  y  a  douze  ans,  de  repré- 
senter par  des  formules  analogues  l'acide  siliciqueet  l'acide  tifani que, 
ainsi  que  le  chlorure  de  silicium  et  le  chlorure  de  titane,  rapproche- 
ment qui  a  trouvé  depuis  des  partisans. 

Or  l'étude  des  combinaisons  de  l'étain  ayant  conduit  Taoteur  à  dou- 
bler les  formules  qui  servaient  à  les  représenter  autrefois,  il  convien- 
drait peut-être  de  doubler  également  les  formules  des  composés  titani- 
niques.  On  aurait  ainsi  : 

Ti^O*       acide  titanique. 
Ti*Cl*  =  4  vol.  chlorure  de  titane. 

Si^O*        acide  silicique. 

Si^l*  =  4  vol.  chlorure  de  silicium. 

Éthylures  et  méthylwres  de  plomb. 

Le  ploinbo-diéthyle  Pb(C*H5)2  peut  s'obtenir  soit  en  faisant  réagir 
Téther  iodhydrique  sur  des  alliages  de  plomb  et  de  sodium  riches  en 
métal  alcalin  (procédé  de  M.  Lôwig),  soit  par  la  méthode  plus  simple  de 
MM.  Franckland  et  Buckton,  qui  consiste  à  faire  réagir  le  chlorure  de 
plomb  sur  le  zinc-éthyle,  méthode  qui  fournit  un  composé  d'une  pu- 
reté parfaite.  Dans  cette  réaction,  il  ne  se  forme  pas  de  monoéthyiare 
de  plomb  ;  il  y  a  séparation  de  la  moitié  du  plomb  et  formation  d*un 
composé  correspondant  à  Tacide  plombique  PbO*. 

2PbCl  +  2[Zn(C*H5)]  =  Pb  +  Pb(C*H5)2  -f-  2ZnCl. 

Le  plombo-diéthyle,  présentant  la  limite  de  saturation  des  composés 

plombiques,  ne  peut  pas  plus  jouer  le  rôle  de  radical  que  le  distanné- 

thyle,  mais  il  peut,  en  échangeant  la  moitié  de  son  éthyle  contre  difers 

corps  simples,  constituer  des  corps  du  môme  type. 

Avec  l'iode  on  obtient  : 

Pb«(C*H5)3ï, 

ce  qui  conduit  à  doubler  la  formule  précédente  du  plombo-diéthyle.  On 
a  ainsi  un  corps  d'une  constitution  analogue  à  celle  du  distannéthyle. 
La  réaction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  plombo-diéthyle  est  tout  à 
fait  comparable  à  celle  de  ce  même  acide  sur  le  distannéthyle.  On  ob- 
tient le  composé  cristalHn 

Pb2(C*H5)3Cl, 

et  il  se  dégage  un  gaz  inflammable. 
Ce  chlorure,  distillé  sur  la  potasse  solide^  fournit,  ainsi  que  Toat 
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démontré  MM.  Francklând  et  Buckton,  un  oxyde  basique  cristalUsabte, 
soluble  dans  rakool,  dont  la  formule  est 

Pb2(C4HS)30,HO 
analogue  à  l'hydrate  d'oxyde  de  sesquistannéthyle. 

Tlombo-âiméthyle, 

M.  Cahours  a  obtenu  ce  composé  en  substttuant  le  zinc-méthyle  au 
ïinc-étbyle  dans  la  réaction  de  MM.  Francklând  et  Buckton. 

Le  plombo-dimétbyle  est  un  liquide  incolore,  très-fluide,  d'une  odeur 
forte,  bouillant  vers  160*  ;  il  s'altère  à  une  température  un  peu  supë*» 
rieure,  ce  qui  n'a  pas  permis  de  déterminer  sa  densité  de  vapeur.  Il  est 
insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  Téther  ;  il  ne  s'unit  pas 
directement  aux  corps  simples,  tels  que  le  cblore,  etc.,  mais  il  se  dé- 
double à  la  manière  du  plombo-diéthyle  en  formant  des  composés  dans 
lesquels  une  portion  de  l'élément  réagissant  remplace  une  quantité 
proportionnelle  de  méthyle.  On  obtient  ainsi  un  corps  du  môme  type 
que  le  plombo-diéthyle.  On  observe  des  résultats  semblables  en  pré- 
sence des  hydracides  et  même  de  l'acide  sulfàrique;  il  se  dégage  de 

l'hydrure  de  méthyle  (C^H^,  et  il  se  forme  un  chlorure,  bromure 

ou  sulfate,  qui  cristallisent.  Les  composés  suivants  ont  été  analysés  : 

Pb2(C2H3)4  plombodimélhyle, 
Pb2(C2H3)3Cl  chlorure  de  sesquiplombométhyle, 
Pb2(C*H3)3Br  bromure  de  sesquiplombométhyle, 
Pb2(G2H3)3I  iodm-e  de  sesquiplombométhyle. 

Il  est  présumable  que  les  formules 

PbMe* 
PbE? 

ne  représenteraient  que  2  volumes  de  vapeur,  ce  qui  justiflerait  pleine- 
ment les  formules  précédentes  ;  mais  cette  vue  n'a  pu  être  confirmée 
par  Texpérience»  à  raison  de  l'altération  facile  de  ces  composés  à  une 
température  peu  supérieure  à  celle  de  leur  point  d'ébuîlition. 

Action  du  tungstène  sur  les  iodures  des  radicaux  alcooliques. 

Cette  étude  a  été  faite  par  M.  Riche,  qui  a  obtenu  un  composé  au^ 

quel  il  a  attribué  la  formule 

W(C2H3)3I. 

•  La  limite  de  saturation  des  composés  tungstiques  étant  représentée 
par  WX3,  la  composition  précédente  présentait  une  anomalie.  M,  Ca* 
hours  a  reproduit  la  combinaison  obtenue  par  Mt  Ricbe^  et  en  répé- 
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tant  le  dosage  de  Fiode,  il  a  été  conduit  à  lui  assigner  la  formule 

w(C2fl3)n, 

qui  rentre  dans  la  loi  de  saturation  signalée  par  l'auteur  dans  ses  pré- 
cédentes recherches. 

C(mbinaison  de  l'arsenic  avec  les  radicaux  alcooliques. 

Lorsqu'on  compare  entre  elles  les  combinaisons  éthylées  et  mé- 
th^lées  de  Tazote,  du  phosphore^  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine^  les 
analogies  chimiques  les  plus  frappantes  ressortent  de  cette  compa- 
raison. Ces  analogies  sont  bien  moins  évidentes,  pour  l'azote  et  le 
phosphore  particulièrement,  lorsqu'on  envisage  les  combinaisons  de 
ces  métalloïdes  avec  les  éléments  minéraux. 

On  sait  que  le  méthyle,  l'éthyle  et  les  radicaux  homologues  sont 
susceptibles  de  former  avec  l'azote  un  nombre  considérable  de  com- 
posés qui  se  rapportent  aux  deux  groupements  AzX^  —  AzX^.  Les  ra- 
dicaux composés,  admis  dans  la  constitution  de  ces  composés,  rem- 
plissent une  fonction  chimique  analogue  à  celle  de  l'hydrogène. 

Le  phosphore,  l'arsenic  et  l'antimoine  forment  également,  avec  les 
radicaux  alcooliques,  des  combinaisons  définies  rentrant  dans  les 
groupements  précédents;  mais,  tandis  que  pour  les  composés  azotés 
du  type  AzX3  une  ou  plusieurs  molécules  d'hydrogène  de  l'ammo- 
niaque peuvent  être  remplacées  par  une  ou  plusieurs  molécules  de 
radicaux,  on  ne  connaît,  pour  les  composés  du  type 

AsX3  —  PhX3  —  SbX3, 

qu'un  cas  de  substitution,  savoir  :  l'échange  de  trois  molécules  d'hydro- 
gène contre  trois  molécules  de  radical  alcoolique. 

L'auteur  fait  remarquer  que  les  composés  AzH3  —  PhH3  —  SbH3  ne 
présentent  pour  ainsi  dire  qu'une  simple  analogie  de  constitution. 

Les  composés  renfermant  un  radical  alcoolique  introduit  par  sub- 
stitution, tels  que 

AzMe3  —  PhMe3  —  AsMe3  —  SbMçS, 

présentent  au  contraire  des  analogies  de  propriétés  chimiques  beau- 
coup plus  manifestes,  mais  encore  éloignées  cependant  quand  on  con- 
sidère les  deux  termes  extrêmes. 

Mais  si  l'on  fait  réagir  ces  différents  composés  sur  l'iodure  de  mé- 
ihyle,  on  obtient  4  produits  qui,  cette  fois,  présentent,  outre  l'ana- 
logie de  constitution,  les  plus  frappantes  analogies  de  propriétés  chi- 
miques. Ces  4  nouveaux  composés  fournissent,  au  contact  de  l'oxyde 
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d*argent,  des  bases  alcalines  tout  à  fait  semblables  entre  elles  et  rap- 
pelant, par  leur  causticité,  la  potasse  et  la  soude  elles-mêmes. 

La  formation  de  ces  composés  justifie  mieux  que  toute  autre  consi- 
dération le  groupement  de  l'azote,  du  i^ospbore,  de  l'arsenic  et  d 
l'antimoine,  dans  une  même  famille  chimique. 

Dans  un  travail  qui  lui  est  commun  avec  M.  Hofmann,  M.  Ca- 
hours  a  déjà  fait  connaître  les  composés  triéthylés  et  triméthylés  du 
phosphore,  du  type  PhH^,  composés  qui  offrent  les  plus  grands  rap- 
ports avec  la  triéthylammine  et  la  triméthylammine.  Les  travaux  ul- 
térieurs de  M.  Hofmann  ont  encore  complété  ces  analogies  par  la  dé- 
couverte des  urées  phosphorées  et  des  alcalis  phosphores  polyatomiques. 

M.'Cahours  a  entrepris  une  étude  analogue  pour  la  série  de  Far- 
senic,  à  l'effet  de  combler  les  lacunes  que  cette  série  présentait  encore. 

La  constitution  véritable  du  cacodyle,  dont  le  rôle  comme  radical  a 
été  établi  par  le  mémorable  travail  de  M.  Bunsen,  ne  peut  aujourd'hui 
être  douteuse.  Les  recherches  de  M.  Paul  Thenard  sur  les  bases  phos- 
phorées dérivées  de  l'action  du  chlorure  de  méthyle  sur  le  phosphure 
de  calcium,  la  production  du  cacodyle  signalée  par  MM.  Cahours  et 
Riche  en  faisant  réagir  Tiodure  de  méthyle  sur  un  arséniure  alcalin, 
établissent  clairement  que  le  cacodyle  de  M.  Bunsen  doit  être  envisagé 
comme  un  diméthylure  d'arsenic  As(G2H3)2. 

La  production  de  ce  corps  dans  l'expérience  de  MM.  Cahours  et  Riche 
étarit  accompagnée  de  celle  de  l'iodure  d'arsenméthylium,  dont  la  pro- 
portion augmente  avec  celle  de  l'iodure  de  méthyle,  il  devenait  pro- 
bable que  le  composé  d'arsenméthylium  résultait  de  l'action  ultérieure 
de  Tiodure  de  méthyle,  soit  sur  le  cacodyle,  soit  sur  le  triméthylure 
d'arsenic  As(C2H3)3  qui  se  forme  en  môme  temps.  C'est  ce  qui  a  été 
complètement  confirmé  en  faisant  réagir  l'iodure  de  méthyle  sur  l'ar- 
sentriméthyle  pur;  on  obtient  une  masse  cristalline  qui  est  l'iodure 
d'arsenméthylium  As(C2H3)4I. 

D'autre  part,  ce  dernier  composé  s'obtient  également  lorsqu'on  fait 
réagir  un  mélange  à  parties  égales  de  cacodyle  et  d'iodure  de  méthyle  ; 
il  se  forme  en  môme  temps  de  l'iodure  de  cacodyle 

2{As(CW)a|  +  2G2H3I  =  As(C2H3)2I  +-  As(C2H3)4r. 

Ainsi  Faction  de  Fiodure  de  méthyle  et  d'un  arséniure  alcalin  four- 
nit des  composés  appartenant  aux  3  groupements  suivants  : 

AsX2 
AsX3 
AsX» 

Le  dernier^  représentant  la  saturation,  est  le  plus  abondant  de  la 
réaction. 
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Action  de  Varsenic  libre  et  des  arséniures  métalliques  sur  les  iodures  des 
radicaux  alcooliques. 

En  chauffant  à  175*  sous  pression  de  Tarsenic  en  poudre  avec  2  f<tts 

son  poids  dlodure  de  méth^le,  on  obtient  une  masse  cristalline  soluUe 

dans  Talcool  qui,  purifiée,  présente  une  composition  correspondant  à  la 

formule  brute  : 

C8H«2As?R 

Cette  matière  se  dédouble  sous  Tinfluence  d*une  lessive  chaude  de 

potasse  caustique  en  iodure  d'arsenic  et  en  iodure  d'arsenméthylium 

(ce  dernier  a  été  analysé)  ;  il  faut  donc  représenter  cette  substance  par 

la  formule  suivante  : 

AsP,  As(C2H3)n. 

Cet  iodure  double,  distillé  sur  des  fragments  d*hydrate  de  potasse,  se 
dédouble  et  dégage  une  grande  quantité  d'arsentriméthyle. 

L'arséniure  de  zinc  est  attaqué  à  chaud  et  sons  pression  par  l*îodure 
de  méthyle  ;  la  masse  provenant  de  la  réaction^  traitée  par  Talcool, 
donne  des  cristaux  que  la  potasse  dédouble  en  iodure  de  potassium, 
zincate  de  potasse  et  iodure  d'arsenméthylium. 

Distillé  sur  l'hydrate  de  potasse  solide ,  ce  produit  fournit  de  Tarsen- 
triméthyle. 

La  matière  cristallisée  a  pour  formule  : 

C8H»2AsZnI2  =  Znl,  As(e2H3)*L 

L'action  de  Tarséniure  de  cadmium  sur  Tiodure  de  méthyle  fournit 
un  composé  cristallisé  qui  a  pour  formule  : 

Cdï,  As(C*H3)*L 

L*arsenic  et  Tiodure  d'éthyle  réagissent  pour  donner  un  composé  : 

AsI3,  As(C*H5)*I, 

possédant  àes  propriétés  semblables  à  celles  du  composé  méthyliqne 
correspondant. 

L'action  de  Tiodure  d'éthyle  sur  les  arséniur^  de  linc  ou  de  cadmium 
est  analogue  à  celle  de  Tiodure  de  méthyle  sur  ces  mêmes  arséniures; 
on  obtient  des  composés  correspondants. 

Ainsi  l'on  voit  que  l'action  d'un  iodure  à,  radical  alcoolique,  agissant 
en  excès  sur  l'arsenic  libre  ou  sur  les  arséniures  métalliques,  tend  à 
produire  une  combinaison  du  groupement  AsX^ 

Lorsqu'on  opère  avec  un  arséniure  alcalin,  les  iodures  d'arsenéthy- 
lium  ou  méthylium  se  séparent  4  l'état  libre;  lorsqu'on  opère  au  con- 
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traire  avec  Tai-senic  libre  ou  un  arséniure  miétallique,  on  obtient  des 
iodures  doubles  dans  lesquels  l'iodure  d'arsenic  joue  le  rôle  d'élément 
électro-négatif.  Dans  cette  dernière  réaction,  on  n'obtient  jamais  de  corps 
du  groupement  AsX^,  tandis  que  les  arséniures  alcalins  fournissent  des 
triéthyiures  et  même  des  diéthylures  d'arsenic,  corps  qui,  n'ayant  pas 
atteint  le  terme  de  saturation,  peuvent  simuler  le  rôle  de  radicaux  en 
fixant  l'oxygène,  le  chlore,  etc. 

La  combinaison  AsMe^^,  présentant  une  grande  instabilité  comme  on 
le  verra  plus  loin,  ne  peut  être  obtenue  dans  cette  réaction. 

Le  corps  cristallisé  AsX^I  résulte  de  l'action  ultérieure  de  l'iodure  à 
radical  alcoolique  sur  les  groupements 

AsX2    ou     AsX3. 

Les  réactions  dont  nous  avons  parlé  permettent  d'obtenir  facilement 
et  à  l'état  de  pureté  la  triméthylarsine  et  la  triéthylarsine,  que  M.  Ca- 
hours  a  soumises  à  une  étude  approfondie. 

Les  combinaisons  sulfurées  obtenues  par  M.  Cahours  sont  les  mêmes 
que  celles  qui  ont  été  déjà  signalées  par  M.  Landolt.  Les  plus  remar-» 
quables  sont  les  sulfures  As(C2H3)3S2  et  As(C*H5)3S2. 

L'auteur  a  abandonné  l'étude  des  composés  résultant  de  l'action  de 
la  triméthylarsine  sur  le  bromure  d'éthylène,  M.  Hofmann  ayant  pu- 
blié ses  résultats  sur  le  môme  sujet. 

On  sait  que  MM.  Hofmann  et  Cahours  ont  fait  voir  que  la  trîméthyl- 
phosphine  ou  son  homologue,  exposée  à  l'air,  fixe  2  molécules  d'oxy- 
gène et  fournit  une  substance  cristallisée  Ph(C*H3)30*  qui  rentre  dans 
le  groupement  PhX^. 

La  triméthylaràine  et  son  homologue  éprouvent  une  action  semblable 
de  la  part  de  l'oxygène. 

Les  composés  cristallisés  obtenus  sont  représentés  par  les  formules  :, 

AS(C2H3)302 

As(C*H5)302. 
Ces  corps,  traités  par  l'acide  cblorhydrique  sans  excès,  donnent  des 
substances  liquides  qui  sont  des  oxychlorures  dont  les  formules  proba- 
bles seraient  : 

Ph(C2H3)3C10 
Ph(C*H5)3a0. 

Action  des  chlorures,  bromures,  iodures  éthyîiques  et  méthyliques  sur  le 

cacodyle. 

Le  cacodyle  CWAs  pouvant  être  envisagé  comme  du  diméthylure 
d'arsenic  (C*H3)îAs,  correspondant  à  un  hydrure  d'arsenic  AsH^  encore 
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inconnu  et  équivalent  au  phosphure  d'hydrogène  liquide  PhH*,  on  con- 
çoit que  la  limite  de  saturation  n'étant  pas  atteinte  pour  le  premier 
composé,  celui-ci  puisse  fixer  de  nouvelles  molécules,  soit  de  corps 
simples,  soit  de  radicaux  alcooliques,  jusqu'à  formation  d'un  composé 
du  type  XsW 

C'est  ce  qui  arrive  en  effet.  Ainsi  M.  Bayer  a  constaté  que  le  caco- 
dyle  peut  absorber  des  quantités  croissantes  de  chlore  jusqu'à  formation 

du  composé 

As(C2H3)2C13. 

M.  Cahours  a  constaté  que  le  brome  et  l'iode  agissent  d'une  manière 
semblable.  Mais  ce  groupement  étant  peu  stable,  tend  à  se  dédoubler 
sous  rinfluencc  de  la  chaleur  en 

C2H3Cl  +  As(C2H3)C12, 

en  faisant  retour  au  groupement  plus  stable  du  type  AsX3. 

L'arsentriméthyle  As(C*H3)3,  s'unissant  directement  à  l'iodure  de  mé- 
thyle  pour  donner  l'iodure  d'arsenméthylium  As(C2H3)4i  du  type  AsX^, 
on  a  pensé  que  l'action  de  l'iodure  de  méth>le  sur  le  cacodyle  ou  di- 
arsenméthyle  donnerait  aussi  de  l'iodure  d'arsenméthylium  enr  môme 
temps  qu'un  produit  complémentaire.  C'est  ce  que  démontre  l'expé- 
rience; on  obtient,  en  effet, 'de  l'iodure  d'arsenéthylium  et  en  mtoie 
temps  de  l'iodure  de  cacodyle. 

Le  bromure  et  l'iodure  de  méthyle  agissent  d'une  manière  analogue. 
M.  Cahours  a  analysé  les  produits  dérivés  de  cette  réaction. 

Celle-ci  s'explique  facilement  au  moyen  de  l'équation  suivante  : 

2[As(G«H3)2]  +  2C2H3Br  =  As(C2H3)2Br  +  As:C2H3)4Br. 

L'iodure  de  méthyle  reagit  sur  le  cacodyle  en  vertu  d'une  équation 
semblable,  ainsi  que  l'a  démontré  l'analyse  des  produits  obtenus. 

Les  chlorure,  bromure  et  iodure  éthyliques  réagissent  aussi  sur  le 
cacodyle. 

On  obtient  les  chlorure,  bromure,  iodure  d*arsenéthyl-méthylium, 
corps  cristallisés  dont  les  formules  sont  respectivement  : 

C»2fl*6AsCl  =  Asr(C2H3)2(C4H5)2]Cl 
C»2H»«AsBr  =  As[(C2H3)2(C4H5)2]Br 
C*2Hi6Asï    =  As[(C2H3)2(C4HS)2JL 

Le  chlorure  d'arsenéthylméthylium,  en  dissolution,  donne  avec  le 
bichlorure  de  platine  un  précipité  d'un  jaune  rougeâtre  qui  se  dissout 
à  chaud  dans  l'alcool  aqueux  et  cristallise  par  le  refroidissement  en  ai- 
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guilles  d'un  rouge  orangé.  La  composition  de  ces  cristaux  est  représen- 
tée par  la  formule 

C»2HÏ6AsPtCl3  =  As  [(C2H3)2(C4H!i)2]  Cl,  PIC12. 

Le  chlorure  d'arsenéthiflmélhylium  s*unit  également  au  bichlorure 
de  mercure  et  au  sesquichlorure  d*or  en  formant  des  composés  cris- 
tallisés. 

Le  sulfure  d'éthyle  agit  sur  le  cacodyle  de  la  môme  manière  que  le 
chlorure  d'éthyle  ;  il  se  forme  des  composés  correspondants. 

Lorsqu'on  traite  Tiodure  d'arsendiméthyldiélhylium  par  divers  sels 
d'argent  en  dissolution  aqueuse  ou  alcoolique,  tout  l'iode  se  précipite 
à  l'état  d'iodure  d'argent,  et  la  liqueur  relient  en  dissolution  un  sel 
d'oxyde  d'arsendimélhyldiélhylium  qu'on  peut  obtenir  cristallisé  par 
évaporation  dans  le  vide. 

L'auteur  a  analysé  les  sulfate,  azotate  et  acétate  d'arsendiéthyldimé- 
thylium. 

Le  sulfate  cristallise  en  octaèdres;  il  est  isomorphe  avec  les  sulfates 
d'arsenméthyhum  et  d'arsenéthylium.  Les  cristaux  sont  solubles  dans 
l'eau  et  dans  Talcool.  La  formule  de  ce  sel  est 

AS[(C2H3)2(C4H5)2]0,S03. 

L'azotate  présente  des  cristaux  grenus  déliquescents  qui,  chauffés  à 
l'étuve,  présentent  la  composition 

As[(C2H3)2(C4H5)2]0,  Az05. 

L'iodure  d'amyle  et  le  bromure  d'amyle  donnent  respectivement,  par 
leur  réaction  sur  le  cacodyle,  des  corps  cristallisés  qui  ont  pour  com- 
position : 

As[(C2H3)2(C»0H»i)2]I 
As[(C2H3)2(C*0H»»)2]Br. 

Les  composés  précédents,  en  réagissant  sur  l'oxyde  d'argent,  donnent 
respectivement  de  l'iodure  et  du  bromure  d'argent;  il  reste  en  disso- 
lution une  base  qui  se  dépose  dans  le  vide  à  l'état  cristallisé.  Ces  cris- 
taux déliquescents  ont  pour  fonnule 

As[(C2H3)2(C»0Hii)2]O,HO. 

Le  propylène  iodé  en  contact  avec  le  cacodyle  donne  des  résultats 
analogues;  on  obtient  un  corps  cristallisé  dont  la  constitution  peut 
être  représentée  par  la  formule  : 

As[(C2H3)2(C«fl5)2]I. 
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Cet  iodure,  traité  par  Toxyde  d'argent,  peut  donner  naissance  à  uoe 

base  caustique,  déliquescente,  analogue  aux  précédentes,  et  dont  la 

formule  est  : 

As[(C2H3)2(C6H5)2]0,HO. 

En  définitive,  on  voit  que  Faction  de  Tiodure  de  méthyle  et  de  ses 
homologues  sur  le  cacodyle  ou  dimétbylure  d'arsenic,  est  analogue  à 
celle  qui  résulte  du  contact  de  ces  corps,  soit  avec  Farsenie  libre,  soit 
avec  les  diverses  arséniures  métalliques.  11  y  a  production  d'un  coips 
du  type  AsX^. 

La  série  des  corps  cristallisés  qui  se  produisent  est  comprise  dans  la 
formule  générale  As(Me2R*)l. 

Traités  par  l'oxyde  d'argent,  ces  corps  donnent  naissance  à  des  bases 
très-solubles  et  très-caustiques,  dont  la  formule  générale  est  ; 

As(Me2R2)0,HO, 

susceptibles  de  former  des  sels  bien  définis  ressemblant  à  ceux  de  po- 
tasse ou  de  soude. 

L'analogie  des  composés  AsMe*I,  ÀsE'^I,  AsMe^E^I,  avec  les  iodmes 
alcalins,  la  formation  des  periodures  de  xnétbylammonium  et  d'étbyl- 
ammonium  réalisée  par  M.  Velizien,  rendait  probable  l'existence  de 
periodures  d'arsenméthylium,  arsenéthylium,  etc.,  analogues  au  triio- 
dure  de  potassium.  C'est  ce  que  M.  Cahours  a  réalisé.  L'action  de 
2  équivalents  d'iode  sur  un  équivalent  d'arsenméthylium  donne  nais- 
sance à  un  composé  cristallisé  brun,  à  reflets  métalliques,  ressemblant 
à  l'hypermanganate  de  potasse.  Sa  composition  est  représentée  par  la 

formule  ; 

AsMe*I3. 

Par  Faction  de  la  chaleur,  ce  composé  se  dédouble  en  iodure  de  mé^ 
Ihyle  et  iodure  de  cacodyle  : 

AsMe^i  =  2MeI  +  AsMeM. 

L'action  de  Fiode  sur  Tiodure  d'arsenéthylium  est  analogue  et  four- 
nit des  cristaux  d'apparence  semblable  à  ceux  du  triiodure  d'arsen- 
méthylium et  qui  ont  pour  composition  : 

AsEn3. 

Ce  composé  se  dédouble  facilement  en  C^H^I  +  As(C*H5)2L 
L'ioduî^  d'arsen-^iméthyiium-diéthylium  se  compOTte  à  Fégai?d  de 

Fiôd©  cogame  Fiodure  d'arsenméthylium.  On  obtient  des  cristaux  de 

môme  apparence  dont  la  formule  est  : 
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Les  composés  AsMe^EI,  AsEMe^i  donnent  aussi  avec  l'iode  des  com- 
posés isomorphes  avec  les  précédents  et  de  constitution  semblable. 

(ki  sait  que  M.  Veltzien  a  obtenu  avec  Tiodure  de  méthylammonium 
le  pentaiodure  de  méthylammonium. 

En  admettant  l'existence  d'un  pentaiodure  d'arsenméthylium,  les 
analogies  semblent  faire  prévoir  que  ce  dernier  corps  pouiTa  se  dé- 
doubler en  fournissant  le  diiodure  d'arsenmonométhyle 

AsMeI2, 

appartenant  au  groupement  stable  AsX^,  de  môme  que  Ton  a  vu  le  tri- 

iodure  d'arsenméthylium  fournir  par  son  dédoublement  de  l'iodure  de 

cacodyle 

AsMeM. 

Le  triiodure  de  cacodyle  AsMe^P,  qui  peut  être  obtenu  directement 
par  l'action  de  ?iode  en  proportion  convenable  sur  le  cacodyle,  ne  de- 
vra-t-il  pas  éprouver  un  semblable  dédoublement  sous  l'influence  de 
la  chaleur?  C'est  ce  que  l'expérience  a  réalisé. 

M.  Cahours  a  constaté  qu'en  chauffant  le  produit  de  Faction  de 
3  équivalents  d'iode  sur  1  équivalent  de  cacodyle,  on  obtient  la  réac- 
tion suivante  : 

As(C2H3)2  +  31  =  C2H3I  +  As(C2H3)I2. 

Au  reste.  M,  Bayer  avait  déjà  signalé  une  action  comparable  en  par- 
tant du  trichlorure  de  cacodyle  soumis  à  l'action  de  la  chaleur. 

Lorsqu'on  fait  réagir  5  équivalents  d'iode  sur  1  équivalent  de  caco- 
dyle, tbut  le  méthyle  est  éliminé  sous  forme  d'iodure,  et  l'on  obtient 
comme  produit  ûnal  du  triiodure  d'arsenic  cristallisé  : 

As(CHï3)«  +  51  =  (C2H3I)  +  AsI3. 

La  triméthylarsine  AsMe3,  sous  l'influence  de  quantités  croissante» 
d'iode  représentées  par  la  série  des  nombres  pairs  2,  4,  6,  peut  dopner 
des  réactions  analogues  aux  précédentes  et  comprises  dans  les  équa- 
tions qui  suivent  : . 

As(C2H3)3  4-  2i  =r:  C^H»!  +  As(C2H3)2L 
As(Cm3)3  H.  41  ==:  2{(?nH)  +  As(C2H3)I2. 
As(C2B3)8  +  61  ==  3(Cni31)  4-  Asl3. 

L(Mnsqu'on  fait  agir  le  zlno-méthyle  sur  les  composés  précédents,  oa 
oWeaol  des  résultats  inverses;  de  l'iode  est  éliminé  successivement  à 
l'état  d'iodure  de  méthyle,  et  il  se  fixe  successivement  du  méthyle  jus- 
q^'i  ce  qu'on  arrive  à  la  production  de  la  triméthylarsine. 
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Lorsqu'on  fait  agir  le  zinc-éth^fle  sur  l'iodure  de  cacodyle  et  sur  le 
diiodure  d'arsenmoDométhyie,  on  obtient  des  composés  mixtes  renfer- 
mant à  la  fois  do  métbyle  et  de  l'éthyle  et  analogues  aux  bases  ammo- 
niacales de  M.  Hofmann. 

M.  Cabours  a  obtenu  ainsi  un  liquide  dont  la  composition  est  répré- 
sentée par  la  formule  : 

As[(C2H3)2C*H3]. 

Il  résulte  de  Taction  du  zinc-étbyle  sur  Fiodure  de  cacodyle. 

En  faisant  réagir  ie  diiodure  d'arsenmonométhyle  sur  le  zinc-étbyle, 
l'auteur  a  obtenu  un  liquide  incolore,  plus  dense  que  l'eau,  d'une 
odeur  qui  rappelle  celle  de  la  triméthylarsine.  Ce  liquide  s'unit  au 
soufre,  avec  production  d'une  matière  cristalline  incolore,  isomorphe 
avec  le  bisulfure  de  triméthylarsine.  Le  cblore,  le  brome  et  l'iode  se 
comportent  d'une  manière  analogue. 

Cette  substance  peut  être  représentée  par  la  formule  : 

CiOH*3As  =  [(C2H3)(C4H5)2)]As. 

On  voit  donc  que  l'arsenic  forme  avec  le  méthyle  et  l'éthyle  une  sé- 
rie de  composés  entièrement  comparables  à  ceux  de  l'azote  et  signalés 
par  M.  Hofmann  dans  son  travail  sur  les  ammoniaques  composées. 
On  a  en  effet  : 

Me)  Ue)  Me)  E)    ^ 

,  E    [As        Me  [As        MeVAs        ES  As. 
E   )  E   )  Me)  e) 

Action  des  iodures  d'éthyle  et  de  méthyle  sur  les  phosphures  inétalligues. 

L'analogie  des  combinaisons  phosphorées  et  arséniées  a  conduit 
l'auteur  à  examiner  l'action  des  iodures  éthyhqua  et  méthylique  sur 
les  phosphures.  Ces  iodures  réagissent  énergiquement  sur  les  pbos- 
phures  de  potassium  et  de  sodium  ;  il  faut  avoir  soin  d'opérer  dans  une 
atmosphère  d'acide  carbonique  pour  éviter  les  accidents.  Avec  l'iodure 
de  méthyle  il  ne  se  forme  pas  moins  de  trois  produits  :  deux  liquides 
€t  un  solide  cristaliisable. 

Le  produit  liquide  le  plus  volatil  n'est  autre  que  la  triméthylphos- 
phine  ;  le  liquide  moins  volatil  correspond  au  cacodyle  dans  la  série 
des  combinaisons  phosphorées;  comme  le  cacodyle,  il  est  spontané- 
ment inflammable.  Le  produit  solide  qui  se  forme  en  abondance, 
lorsque  l'iodure  méthylique  est  en  excès,  n'est  autre  que  l'iodure  de 
phosphométhylium  Vh{im^Y\. 

Ce  mode  de  préparation  pouvant  entraîner  des  dangers  lorsqu'on 
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opère  sur  des  quantités  notables  de  matière,  MM.  Hofmann  et  Cahours 
ont  eu  recours  à  la  réaction  du  trichlorure  de  phosphore  PhCP  sur  le 
zinc-raéthyle  ou  le  zinc-éthyle,  pour  obtenir  les  combinaisons  phos- 
phométhylées.  Dans  ces  derniers  temps,  M.  Vigler  ayant  indiqué  un 
mode  de  préparation  facile  des  phosphures  alcalins,  M.  Cahours  a  re- 
pris ses  recherches  pour  les  vérifier  et  les  compléter. 

Les  corps  qu*il  a  obtenus  se  sont  montrés  identiques  avec  ceux  qui 
se  trouvant  décrits  dans  le  mémoire  fait  en  commun  avec  M.  Hof- 
mann. 

Lorsqu'on  fait  réagir  le  phosphure  de  zinc  cristallisé  (préparé  par  la 
méthode  de  M.  Vigier)  sur  l'iodure  d'éthyle,  en  opérant  à  180°  sous 
pression,  on  obtient  une  matière  visqueuse,  surnagée  par  une  mince 
couche  de  liquide  incolore  Irès-volalil. 

Le  traitement  de  la  masse  gommeuse  par  Talcool  fournit  des  cris- 
taux jaunâtres  isomorphes  avec  le  produit  de  l'action  de  l'iodure 
d'éthyle  sur  l'arséniure  de  zinc. 

Ces  cristaux  ont  pour  formule  : 

Ci6H2ophZnl2  =  Ph(C^H5)*I,ZnI.' 

C'est  un  iodure  double  de  zinc  et  de  phosphéthylium. 

Ces  cristaux,  traités  par  une  lessive  de  potasse  concentrée  et  bouil- 
lante, donnent  une  huile  qui  se  concrète  par  le  refroidissement  ;  en 
laissant  cette  masse,  encore  imprégnée  d'alcali,  se  carbonater  à  l'air^ 
puis  traitant  par  l'alcool  absolu,  on  obtient  par  Tévaporation  de  beaux 
prismes  incolores  qui  ne  sont  autres  que  l'iodure  de  phosphéthylium 

Ph(C4H5)*I. 

Le  liquide  alcoolique,  provenant  du  traitement  de  la  matière  des 
tubes,  étant  évaporé  à  consistance  sirupeuse  et  distillé  ensuite  sur  des 
fragments  de  potasse  caustique,  fournit  à  la  distillation  un  liquide  qui 
possède  les  propriétés  et  la  composition  de  la  Iriéthylphosphine 

Ph(C2H3)3. 

Mis  en  contact  avec  l'éther  iodhydrique,  il  se  concrète  et  donne  nais- 
sance à  l'iodure  de  phosphéthylium. 

On  peut  encore  obtenir  pai'  cristallisation,  après  traitement  par 
l'alcool  de  la  matière  des  tubes,  un  produit  dont  la  formule  est  : 

.     C»2Hi6PhZnl2  =  Ph(C4HS)3,IH,ZnI, 

c'est-à-dire  une  combinaison  d'iodure  de  zinc  et  d'iodhydrate  de  tri- 
éthylphosphine. 
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On  voit  donc  que  Faction  de  Tiodure  d'^thyle  sur  le  phosphure  de 
2inc  donne  naissance  à  des  combinaisons  d'iodure  de  zinc  avec  des 
corps  phosphores  du  type  PhX*,  limite  de  saturation. 

Les  équations  suivantes  rendent  compte  des  réactions  : 

4(C*H5,I)  +  PhZn3  =  Pb{C^H5)H,   Znl  +  2Znï. 
4(C4H5,I)  +  PhZn3  =  Ph(GW)3HI,ZnI  +  2ZnI  +  C^H*. 

Le  phosphure  de  cadmium  agit  d'une  manière  analogue  sur  Téther 
iodhydrique. 

L*iodure  de  méthyle  fournit  avec  les  phosphures  métalliques  des  ré- 
actions parallèles  à  celles  de  l'iodure  d*éthyle. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  obtenir  à  Fétat  cristallisé  des  combinaisons 
iodées  correspondant  dans  la  série  des  phosphures  aux  Iriiodures  d*ar- 
senmétbylium,  d'arsenéthylium,  etc. 

Il  n'a  obtenu  avec  l'iodure  de  phosphéthylium  et  l'iode  qu'une  masse 
visqueuse  qui,  distillée,  s'est  décomposée  en  iodure  d'éthyle  et  en  un 
liquide  iodé  très-dense  que  la  faible  quantité  de  matière  n'a  pas  permis 
de  purifier  suffisamment.  La  composition  de  ce  liquide  paraît  corres- 
pondre à  la  formule  : 

CSRiophl  =  Ph(C4H5)2l, 

qui  en  ferait  un  iodure  correspondant  à  l'iodure  de  cacodyle  de  la  série 
éthylique, 

Quintiméthyîxires. 

M.  Cahours  a  cherché  à  produire  des  composés  du  type  AsX^  renfer-^ 
mant  5  équivalents  de  radical  alcoolique.  En  faisant  réagir  peu  à  peu 
l'iodure  d'arsenméthylium  sur  le  zinc-métbyle  dans  une  atmosphère 
d'acide  carbonique,  il  se  forme  de  l'iodure  de  zinc  et  il  se  dégage 
des  bulles  de  gaz.  En  distillant,  il  passe  d'abord  de  la  triméthylarsine. 
Les  dernières  portions  distillées  présentent  très-sensiblement  la  com- 
position de  la  quintiméthylai^ine 

AsMe^ 
En  présence  de  l'iode,  ce  corps  donne  lieu  à  la  réaction  suivante  : 

As(C2H3)5  -I-  21  =  Cmn  -f-  As(C2H3)4I. 
L'acide  chlorhydrique  fournit  des  résultats  analogues  ;  on  a  : 

As(C2H3)5  +  HCl  =  C^H*  -f.  As(C?H3)*a. 

L'iodure  de  stibméthylium  fournit  des  résultats  analogues  dans  son 
contact  avec  le  zinc-éthyle.  Il  se  forme  de  la  triméthyl-stibine  et  une 
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petite  qnantité  de  quîntiméthylure  d'antimoine,  ce  qui  s*aceorde  avec 
i'observation  de  M.  Buckton. 


M.  Cahours  présente  ensuite  quelques  considérations  sur  la  tendance 
des^  corps  simples  à  former  des  acides  ou  des  bases  suivant  leurs 
poids  atomiques.  Sans  pouvoir  s'expliquer  ces  aptitudes,  il  fait  remar- 
quer que  pour  les  corps  d'une  môme  famille,  la  tendance  électropo- 
sitive s'accroît  à  mesure  que  l'équivalent  augmente.  ^ 

On  est  d'abord  surpris  de  voir  des  radicaux  tels  que  AsMe*,  AsE*,  dont 
les  poids  atomiques  sont  sensiblement  égaux  à  3  fois  1/2  et  5  fois  celui 
du  potassium,  fournir  cependant  des  oxydes  comparables  à  la  potasse; 
on  se  l'explique  mieux  en  remarquant  que  le  cœsium  découvert  par 
MM.  Bunsen  et  Kirchhoff,  et  qui  possède  un  équivalent  =  123,3,  foraie 
cependant,  en  s'unissant  avec  l'oxygène,  un  alcali  puissant. 
.  En  résumé,  l'auteur  pense  avoir  établi  dans  les  recherches  qui  pré- 
cèdent que  pour  tout  corps  simple  susceptible  d'engendrer  un  nombre 
très-restreint  de  combinaisons  par  son  union  avec  un  autre  corps,  il 
existe  une  limite  de  saturation  qu'on  ne  saurait  dépasser.  Cette  com- 
binaison-limite que  chaque  corps  simple  peut  former  n'est  pas  tou- 
jours celle  qui  présente  le  maximum  de  stabilité.  Ainsi,  pour  l'arse- 
nic, qui  présente  les  deux  groupements  AsX^,  AsX^,  on  remarque  que  le 
premier  est  le  plus  stable;  on  ne  peut  en  effet  obtenir  de  corps  du 
deuxième  groupement  avec  l'hydrogène,  le  chlore,  le  brome,  etc. 
Quant  à  AsO^,  corps  du  deuxième  groupement,  il  est  moins  stable  que 
As03,  puisque  la  chaleur  lui  enlève  deux  molécules  d*oxygène. 

Pour  le  phosphore,  le  résultat  est  inverse;  c'est  le  groupement  PhX^ 
qui  est  le  plus  stable  ;  ainsi ,  PhO^,  chauffé,  perd  du  phosphore  pour 
passer  à  l'état  d'acide  phosphorique. 

Le  terme  le  plus  stable  de  chaque  série,  lorsqu'il  ne  présente  pas  la 
limite  de  saturation,  peut  fixer  un  certain  nombre  d'équivalents  du 
deuxième  corps  ou  de  tout  autre  corps  pour  engendrer  un  nouveau 
type  ;  il  constitue  ce  qu'on  appelle  un  radical  toutes  les  fois  qu'il  peut 
passer  dans  une  série  de  combinaisons  définies  ou  en  ressortir  sans 
éprouver  d'altération. 

L'oxyde  de  carbone,  l'acide  sulfureux,  le  cyanogène,  etc.,  corps  qui 
n*ont  pas  atteint  la  limite  de  saturation ,  peuvent  fixer  i  équivalent 
d'oxygène  ou  de  chlore  pour  former  les  acides  carbonique,  sulfurîque, 
cyanique,  ou  l'acide  chlorocarbonique,  l'acide  chlorosulfurique  et  le 
chlorure  de  cyanogène;  ils  se  comportent  comme  des  radicaux. 
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Les  symboles  CO  — SO*  —  C?Az,  représentant  2  volumes  gazeux,  pour- 
ront, à  la  manière  des  éléments,  remplacer  2  vol.  d'hydrogène  dans 
nn  grand  nombre  de  combinaisons,  lesquelles  présenteront  le  môme 
groupement  mécanique,  mais  offriront  des  propriétés  très-différentes. 
Ce  résultat  sera  facile  à  comprendre,  si  Ton  songe  à  la  différence  qu*on 
observe  entre  les  fonctions  de  ces  corps  et  celles  de  l'hydrogène  auquel 
ils  se  substituent. 

Ainsi,  dans  la  double  molécule  de  l'ammoniaque  Az^H^,  si  l'on  rem- 
place 4  volumes  d'hydrogène  par  4  vol.  d'oxyde  de  carbone,  on  donne 
naissance  à  l'urée 

(C^OS)"  ) 
H2     Az2, 
H*    ) 

qui  ne  présente  plus  que  les  caractères  d'une  base  très-faible,  tandis 
que  si  l'on  remplace  dans  le  groupement  Az^H*,  4  vol.  d'hydrogène  par 
4  vol.  d'éthylène  ou  d'un  de  ses  homologues  (corps  de  fonctions  chimi- 
ques comparables  à  celles  de  l'hydrogène),  on  donnera  naissance  à  des 
bases  puissantes  telles  que 

H2       Az«. 
H*      ) 

"^  Souvent  môme  la  propriété  basique  est  exaltée  par  des  substitution? 
de  ce  genre.  Ainsi,  dans  l'hydrogène  phosphore  PhH^  qui  présente  à 
peine  les  facultés  basiques ,  la  substitution  d'un  radical  alcoolique 
C2ajji2m  + 1  ^  Thydrogèue  peut  donner  naissance  à  des  bases  d'une 
grande  énergie. 

En  outre,  ces  radicaux  alcooliques  possèdent  une  plus  grande  apti- 
tude que  l'hydrogène  à  s'unir  aux  corps  simples.  Ainsi,  l'arsenic  et 
l'antimoine  peuvent  former  avec  ces  radicaux  T^omposés  des  corps  du 
groupement  RX^,  tandis  que  l'hydrogène  ne  possède  pas  cette  aptitude 
dans  les  conditions  réalisées  jusqu'ici. 

L'étain ,  l'aluminium  et  le  plomb  forment  des  combinaisons  nom-, 
breuses  avec  ces  radicaux  composés,  tandis  qu'on  ne  connaît  pas  d'by- 
drures  de  ces  métaux. 

L'azote,  le  phosphore,  l'arsenic  et  l'antimoine,  qui  présentent  des 
anomalies  lorsqu'on  compare  leurs  combinaisons  avec  l'oxygène^  le 
chlore  et  l'iode,  présentent  au  contraire  les  analogies  les  plus  frappan- 
tes lorsqu'on  envisage  leurs  combinaisons  avec  les  radicaux  alcooliques. 

Ils  forment  des  corps  appartenant  au  typeUX^  qui  peut,  sous  diverses 
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influences,  revenir  au  groupement  RX^  et  qui ,  dans  le  cas  particulier 
que  Ton  considère,  présente  le  maximum  de  stabilité. 
Ainsi  les  composés  de  la  forme  : 

R(C2«H«"»+*)*C1 
et  R(C2"'H«"»^4)*0,HO 

se  dédoublent  par  la  distillation  en  : 

R(C2inH2m  +  l)3  JL.  C2mH*"^*Cl 

et  R(C*»H2»+*)3  +  C2"»H2"»  +  2H0 

ou         RCCî^H*'»-'*^  +  Cî^^Hî'^-'îO*. 

L'auteur  fait  remarquer  que  les  corps  de  cette  famille  qui  correspon- 
dent au  groupement  RX^  ont  une  telle  affinité  pour  l'oxygène  qu'ils 
sont  spontanément  inflammables  à  la  température  ordinaire. 

Tels  sont  : 

PhH2,  PhE*,  AsMe2,  etc. 
t 
On  ne  connaît  pas  de  corps  du  groupement  précédent  dans  la  série 

de  l'azote,  tels  que  AzH^  ou  AzMe^,  c'est-à-dire  renfermant  2  molécules 
d'hydrogène  ou  d'un  radical  alcoolique.  N'est-il  pas  remarquable  de 
voir  le  corps  AzO*,  le  bioxyde  d'azote,  qu'on  peut  considérer  comme 
l'équivalent  des  corps  précédents,  doué  de  la  faculté  de  s'unir  directe- 
ment à  l'oxygène  aux  plus  basses  températures  ? 

On  voit  par  cette  analyse  que  M.  Cahours  s'est  proposé  d'établir  le 
mécanisme  de  la  formation  d'un  grand  nombre  de  produits  et  d'expli^ 
quer  leur  rôle,  qui  devient  simple  et  facile  à  saisir  à  l'aide  des  considé- 
rations que  l'auteur  présente. 

M.  Cahours  se  propose  de  démontrer  dans  un  prochain  travail  que 
rétude  des  combinaisons  du  soufre,  sélénium,  tellure,  avec  les  radi- 
<;aux  alcooliques,  mène  à  des  conclusions  du  môme  ordre  que  celles 
qu'il  a  présentées  dans  ce  Mémoire. 

Sur  4iiel4«e(i  ré«etloB«  da  bromure  d'amylène  ^^H'^Br^, 
par  M.  A.  BAVCm  (1). 

M.  Bauer  a  observé  que  le  bromure  d'amylène,  dans  un  grand  nom- 
bre de  réactions,  se  décompose  de  deux  manières,  suivant  que  le 
groupe  ^"^lA^^  reste  intact  ou  qu'un  atome  de  brome  s'y  substitue  à  un 
atome  d'hydrogène,  de  sorte  qu'il  se  forme  un  nouveau  radical  dîato- 
mique^H^Br. 

(1)  Sitiungsberichie  der  K.  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Wien,  t.  xuii» 
p.  ^9.  Mars  1861. 

III.  —  CHIM.  P.  29 
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Si  ToD  fait  agir  le  bromure  d*amylène  sur  l'acétate  de  potasse,  deux 
réactions  ont  lieu  Tune  à  côté  de  l'autre,  sa? oir  : 

^5HiOBr2  +  2  (^2H3oi^)  =  (^S)^!^*  +  ^KBr, 

^5HiOBr2  +  ^H3^1^  =  ^^^^^^  +  ^**^  hK  +  ^^^• 

Pour  la  préparation  du  glycol  amylique  il  y  a  plus  d'avantage  à  enir 
ployer  l'acétate  d'argent  au  lieu  de  l'acétate  de  potasse  ;  car  alors  le 
composé  ^H^Br  ne  se  forme  qu'en  très-petite  quantité. 

On  prépare  l'amylène  monobromé  ^H^Br,  d'après  M.  Cahoors,  en 
traitant  le  bromure  d'amylène  avec  une  solution  alcoolique  concentrée 
de  potasse.  Après  avoir  séparé  les  cristaux  de  KBr,  qui  se  précipitent 
aussitôt,  on  distille  le  liquide  et  on  ajoute  un  excès  d'eau  au  produit 
distillé.  Il  se  sépare  une  huile  qu'on  soumet  ensuite  à  la  distillation 
fractionnée.  Elle  entre  en  ébullition  à  75*»— 80*»  et  l'on  continue  la  dis- 
tillation jusqu'à  130*,  température  où  une  décomposition  se  manifeste. 
La  plus  grande  quantité  cependant  distille  entre  100  et  H0<».  L'amy- 
lène monobromé  ^^H^Br  est  une  liqueur  mobile,  incolore  et  limpide, 
qui  devient  brune  à  l'air.  Il  se  comporte  envers  le  brome  exactement 
comme  l'amylène  lui-même  en  fixant  2Br  et  en  formant  ainsi  un  com- 
posé cristallin  qui  répond  à  la  formule  ^SH9Br,Br2.  Cette  substance  se 
dissout  facilement  dans  l'élher,  plus  difficilement  dans  l'alcool;  elle 
est  insoluble  dans  l'eau.  Son  odeur  et  sa  saveur  rappellent  le  camphre. 
Si  l'on  traite  sa  dissolution  dans  l'alcool  avec  de  la  potasse  alcoolique^ 
une  décomposition  a  lieu  et  du  bromure  de  potassium  se  forme* 

L'amylène  monobromé  se  combine  avec  le  chlore  avec  élévation  de 
température  et  donne  naissance  à  un  composé  blanc  cristallin  de  la 
formule  ^^H^BrjCl^.  L'auteur  n'a  pas  encore  réussi  à  obtenir  cette  sub- 
stance à  l'état  de  pureté, 

Loi-squ'oti  tça^ite  1q  bromure  d'amylène  avec  de  l'amylate  de  soude 
une  réaction  énergique  a  lieu;  on  peut  la  représenter  par  l'équation 
suivante  : 

L'sKïtion  du  potassium  ou  du  zinc  sur  le  bromure  d'amylèx^e  se  re« 
l^résente  selon  l'auteur  par  les  équations  suivantes  :. 

^Hi<^Br2  +  K2  ==  ^5H>o  +  2KBr^ 
^4HiOBr2  4-  K   ==  ^IPBr  +  KBr  +  E* 
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Celte  réaction  n'est  donc  pas  complètement  analogue  à  celle  du  so- 
dium sur  riodure  d'éth^lène,  laquelle,  d'après  MM.  Thann  et  Wanklyn, 
se  passe  selon  l' équation  :  ' 

^îH4l2  +  Na2  =  2NaI  +  ^^H*. 

M.  Bauer  conclut  de  ses  expériences  qu'il  y  a  lieu  de  représenter  le 
bromure  d'amylône  par  deux  formules  rationnelles  : 

L'hydrure  d'amyle  peut  aussi  être  envisagé  d*une  manière  analogue- 
au  bromure  d'amylène  et  l'auteur  lui  attribue  la  formule  : 

€5H».H) 

H2  • 


Action  du  chlore  sur  l'alcool  amylique,  par  M.  li.  B.%RTZa  (i). 

D'après^  les  reehercbes  de  M.  Cahours,  on  pouvait  s'attendre  à  obte- 
mir,  par  l'action  du  chlore  sur  l'alcool  amylique,  un  produit  de  la  com- 
position -G^^C120.  En  faisant  réa^f  celte  substance  cblorée  sur  un 
oxyde  mélallique,  par  exemple,  sur  de  k  potasse,  M.  Bartfa  espérait  ob- 
tenir de  l'acide  angélique.  Cette  présomption  n'a  pas  été  vérifiée  par 
l'expérience. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  de  l'alcool  amyli- 
que, la  température  s'élève  successivement  jusqu'à  90^  en  même  temps 
qu'il  se  forme  du  chlorure  d'amyle  et  de  l'acide  chlorbydrique.  Au 
bout  de  quelque  temps,  la  température  s'abaisse  à  40°,  on  commence 
alors  à  chauffer  au  bain-marie.  L'action  du  chlore  continue  :  il  se  dé* 
gage  sans  cesse  de  l'acide  chlorhydrique,  et  comme  aucun  phénomène 
caractéiistique  ne  se  présente,  rien  n'indique  le  moment  où  il  convient 
<f  interrompre  l'opération.  Plus  le  produit  est  chloré,  plus  il  se  décom- 
pose lorsqu'on  le  distille  :  de  l'acide  chlorhydrique  se  dégage  et  il 
reste  un  résidu  charbonneux»  Le  point  d'ébullilion  s'élève  pendant  la 
distillation  de  100*  environ  jusque  vers  250°.  ' 

En  interrompant  l'action  du  chlore  après  3  heures,  et  en  distillant 
le  produit,  préalablement  lavé  et  séché,  on  a  trouré,  pour  la  partie  dis- 
tillant de  180  à  200°,  une  compositioQ  qui  correspond  à  peu  près  à  I9 

(1)  Silzimff$i€ridU€  dei^  IL  Àk^demie  der  Wi$semehafim  zu  Wiener,  xtnr, 
pv-  487.  Man  ^1  y  «i  Âmtilmk'  dev  Chtmig  u»d  Pkanmcte^  «.,  eus,  p«,  %xi^ 
Août  1861. 
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formule  ^H^CIO^.  Après  7  heures  de  chloiniration,  le  produit  pré- 
senta à  peu  près  la  composition  de  ^^H^Cl^.  L*auteur  a  examiné  l'ac- 
tion de  la  potasse  alcoolique  sur  cette  substance.  En  effet,  une  réac- 
tion énergique  a  lieu,  et  du  chlorure  de  potassium  se  dépose,  mais 
dans  le  liquide  on  n*a  pu  trouver  que  de  l'acide  valérique.  L*acide  an- 
gélique  ne  s'est  pas  formé. 

Si  Ton  fait  durer  pendant  plusieurs  jours  l'action  du  chlore  sur 
l'alcool  amylique,  en  l'aidant  un  peu  par  l'exposition  à  la  lumière 
ou  à  la  chaleur  du  bain-marie,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus 
d'acide  chlorhydrique,  on  obtient  un  produit  sirupeux  qu'on  sèche  et 
qu'on  débaiTasse  d'acide  chlorhydrique  en  le  maintenant  dans  le  vide 
an-dessus  de  la  chaux.  Ce  produit,  qui  possède  une  saveur  brûlante  et 
une  odeur  rappelant  celle  du  camphre,  offre  une  composition  corres- 
pondant très-approximativement  à  la  formule  ^H'CF  ;  c'est  évidem- 
ment un  dérivé  chloré  du  chlorure  d^amyle.  On  voit  donc  qu'en  faisant 
réagir  le  chlore  sur  l'alcool  amylique,  on  arrive  aux  nrêmes  produits 
qu'en  partant  du  chlorure  ou  de  l'hydrure  d'amyîe.  En  effet,  M.  Bauer 
*  obtenu  récemment,  par  l'action  du  chlore  sur  l'hydrure  d'amyle,  un 
corps  de  la  composition  -G^HSCl*,  qui  se  décompose  par  l'action  de  la 
potasse  en  fournissant  ^^H^CP.  La  substance  -G^H^Cl^,  dérivant  de  l'al- 
cool amylique,  subit,  par  l'action  de  la  chaux,  une  décomposition  ana- 
logue en  donnant  naissance  à  un  corps  de  la  formule  -G^H^CH.  Ce 
corps  bout  à  200°;  il  brunit  lorsqu'on  l'abandonne  pendant  quelque 
temps,  et  prend  une  réaction  acide.  Par  l'action  du  potassium,  on 
peut  lui  enlever  une  partie  du  chlore  qu'il  contient;  il  devient  alors 
brun  et  résineux.  Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  =  7,12. 

Sur  l^aclde  aeéiylo-qaereétftaue,  par  IH.  li.  PFAlJIlDIiEn  (1). 

En  comparant  la  daphnétine  récemment  décrite  par  M.  Zwenger  sous 
le  rapport  de  sa  composition  et  de  ses  relations  chimiques  avec  l'acide 
quercétique,  on  est  porté  à  penser  que  ces  deux  substances  pourraient 
bien  être  liées  par  une  relation  fort  simple 

Acide  Daphnétine. 

qaercétique. 

de  manière  que  la  daphnétine  fût  de  l'acide  acétylo-quercétique.  En 

(1)  Sitzungsbeniche  der  K.  Àkademie  der  Wissenschaften  zu  Wien,  T.  xun, 
p.  A85.  Mars  1861  ;  et  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxix,  p.  213. 
Août  1861. 
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chauffant  au  bain-marie  l'acide  quercélique  avec  du  chlorure  d*acétyle 
dans  des  tubes  scellés,  la  réaction  s'achève  rapidement.  On  chasse  alors 
l'excès  de  chlorure  d'acétyle,  on  lave  la  masse  résineuse  à  l'eau,  et  on 
la  dissout  dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi  de  petites  aiguilles  prismatiques 

d'un  acide  diacètyloquercétique  ^"  (^  ^j,^)  ja»  différent  de  la  daph- 

nétine.  La  solution  alcoolique,  du  sein  de  laquelle  cet  acide  a  cristal- 
lisé, donne,  après  séparation  des  cristaux,  une  coloration  verte  avec  le 
sesquichlorure  de  fer,  réaction  caractéristique  pour  la  daphnétine.  Si 
l'on  ajoute  de  l'eau  à  cette  solution,  on  obtient  un  précipité  de  la  com- 
position d'un  acide  mono-acétyloquercétique.  La  petite  quantité  de  ma- 
tière que  l'auteur  avait  à  sa  disposition  ne  lui  a  cependant  pas  permis 
de  s'assurer  de  l'existence  certaine  de  ce  corps,  et  de  décider  s'il  est 
identique  ou  isomérique  avec  la  daphnétine. 

Les  dérivés  acétylés  de  l'acide  quercétique  se  décomposent  par  la 
chaleur  en  abandonnant  de  l'acide  acétique. 

L'acide  quercétique  donne  dans  certaines  conditions  une  combinai- 
son avec  l'urée,  dont  on  pourra  peut-être  tirer  parti  pour  déterminer 
l'équivalent  de  l'acide  quercétique. 

Hôte  fiar  la  transfonuAilon  de  l*a«lde  Milleyllqve  en  aelde  oxysaliey- 
llqae  et  en  aelde  oxyphéniqae,  par  M*  K.  liAUTEMAHM  (l). 

Dans  le  numéro  d'août  1861  de  ce  Recueil  (page  304)  se  trouve 
insérée  une  note  de  M.  Kolbe,  dans  laquelle  ce  chimiste  annonce 
que  M.  Lautcmann  a  réussi  à  transformer  l'acide  salicylique  en  acide 
gallique  (dioxysalicylique).  Cette  transformation  a  été  opérée  par 
l'action  des  alcalis  sur  l'acide  di-iodosalicylique.  Aujourd'hui,  l'auteur 
annonce  avoir  obtenu  l'acide  mono-iodosalicylique  C^^H^IO®,  et  l'avoir 
transformé  en  acide  monoxysalicylique,  C^^'^O».  Ce  dernier  acide 
cristallise  en  aiguilles  dures  et  rayonnées.  11  est  soluble  dans  l'eau, 
l'alcool  et  Téther.  Sa  solution  aqueuse  est  colorée  en  bleu  de  roi  pai* 
une  petite  quantité  d'un  sel  ferrique.  Il  fonda  193° et  commence  ensuite 
à  se  décomposer.  A  une  température  un  peu  plus  élevée,  il  se  dé- 
double, à  la  manière  de  l'acide  salicylique,  en  acide  carbonique  et  en 
acide  oxyphénique. 

CUH«08  =,  c*2H«0*  +  C204. 

Acide  Acide 

monoxy-  oxypfaéni- 

salicyliqae.  qae. 

(1)  Annalen  der  Cheniit  und  Pharmacie,  t.  cxvni,  p.  372.  [Nouy.  sér«,  t.  xlu.] 
Juin  1861. 
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L*acicle  oxyphénique  n*est  autre  chose  que  la  pyrocatéchine.  11  est  à 
remarquer  que  lorsqu'il  a  pris  naissance  par  la  réaction  précédente, 
fl  est  toujours  mélangé  avec  une  quantité  plus  ou  moins  grande  d'hy- 
droquinone  isomérique,  comme  on  sait,  avec  la  pyrocatéchine. 

0ar  lo  déd«iiblememl  de  l'aelde  pipéri^iie  par  l'hydrate  de  jiataa»e, 

par  M.  A.  S^TRECKER  (1). 

On  sait,  par  les  expériences  de  MM.  de  Babo  et  Relier,  que  par  l'ac- 
tion d'une  solution  alcoolique  dç  potasse  la  pipérine  est  dédoublée  en 
acide  pipérique  et  en  pipéridine  qui  renferme  tout  l'azote  de  la  pipé- 
rine. M.  Stiecker  avait  exprimé  cette  réaction  par  l'équation  (2) 

C3*H»9Az06  +  2H0  =  C24H»0O8  -f  Cïoh»«Az, 

PipértDe.  Acide  Pipéridine. 

pip^L-rique. 

et  avait  représenté  en  conséquence  la  constitution  de  la  pipériûe  par 
la  formule 

(CÎ4H006)') 

(CiOHiO)"  j^^z. 

L'acide  pipérique  aussi  bien  que  la  pipéridine  sont  complètement 
isolés  aujourd'hui,  et  n'olîrent  aucune  relation  connue  avec  d'autres 
substances  organiques. 

F^e  but  du  présent  travail  est  de  combler  cette  lacune. 

L'auteur  a  soumis  d'abord  l'acide  pipérique  à  l'action  de  la  potasse 
fondante.  Pour  cela,  il  a  fondu  dans  une  capsule  en  argent  de  la  potasse 
caustique  additionnée  d'une  petite  quantité  d'eau,  et  a  ajouté  de  l'acide 
pipérique  par  petites  portions.  Celui-ci  s'est  diseous,  mais  en  même 
temps  la  matière  a  bruni  et  il  s'est  dégagé  de  l'hydrogène.  La  réaction 
est  terminée  lorsque  la  matière  a  cessé  de  se  boursoufler.  On  dissout 
alors  dans  l'eau,  on  sursature  par  l'acide  sulfurique,  et  on  sépare  par 
le  filtre  des  flocons  bruns  d'une  matière  humique.  La  liqueur  filtrée 
étant  agitée  avec  de  l'éther,  celui-ci  en  sépare  une  matière  organique 
qui  cristallise  par  l'évaporation  sous  forme  d'aiguilles. 

Pour  isoler  ce  corps,  on  peut  aussi  employer  le  procédé  suivant  : 

La  liqueur  alcaline  est  faiblement  acidulée  par  de  l'acide  sulfurique, 
puis  fortement  concentrée,  et  le  résidu  est  épuisé  par  l'alcool,  qui  dis- 
sout un  sel  de  potasse.  La  solution  alcoolique  étant  évaporée,  il  reste 

(1)  Annalen  dtr  Chtmic  und  Pharmacie,  t.  cxvui,  p.  280.  [Nouv.  sér.,T.  xlii.| 
lufnlML 

(2)  Annalen  der  Chemie  vnd  Pharmacie,  t.  cv,p.  317. 
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une  masse  fortement  colorée  qu«  Ton  dissout  dans  Teau.  On  précipite 
cette  solution  par  Facétate  de  plomb,  en  ayant  soin  de  mettre  de  côté 
le  précipité  qui  se  forme  d'abord  et  qui  est  coloré*  Dès  qu'il  devient 
incolore,  on  le  recueille  à  part,  on  le  délaye  dans  l'eau,  et  on  le  dé- 
compose pur  rbydrogène  sulfuré.  La  solution  séparée  du  sulfure  de 
plomb  est  incolore  et  donne  par  Févaporation  des  cristaux  presque  en- 
tièrement blancs  et  réunis  en  gerbes,  ou  affectant  la  forme  de  la- 
melles. Sous  Fune  ou  sous  Fautre  forme,  ces  cristaux  se  montrent 
identiques  dans  leurs  propriétés.  Ils  se  dissolvent  difficilement  dans 
l'eau  froide,  plus  facilement  dans  Feau  bouillante,  dans  Falcool  et 
dans  Féiher.  La  solution  aqueuse  est  acide.  Additionnée  d'un  excès 
d'alcali,  elle  prend  à  l'air  une  couleur  foncée.  Le  chlorure  de  barinm 
ammoniacal  ne  la  précipite  pas.  Le  précipité  ne  se  forme  que  par  l'ad- 
dition d'alcool.  Avec  Facétate  de  plomb,  il  se  forme  un  précipité  blanc 
floconneux,  soluble  dans  Facide  acétique^  dans  la  potasse  et  dans  Fam- 
moniaque. 

Mélangée  avec  une  petite  quantité  de  perchlorure  de  fer,  la  solution 
5e  colore  en  vert  foncé;  avec  le  ferricyanure  de  potassium,  elle  montre 
ensuite  la  réaction  des  sels  ferreux.  La  solution  verte  est  colorée  en 
rouge  par  la  potasse  en  excès  ;  par  l'addition  d'acide  cblorhydrique,  la 
coloration  passe  d'abord  au  violet  et  disparaît  ensuite  complètement. 
Les  sels  ferreux  purs  ne  donnent  aucune  réaction  avec  la  solution  de 
Facide;  en  présence  d'une  trace  d'oxyde  ferrique,  la  liqueur  se  colore 
en  violet.  L'acétate  de  cuivre  ne  donne  pas  de  précipité  d'abord,  mais 
au  bout  de  quelque  temps,  ou  lorsqu'on  chanfTe,  il  se  précipite  une 
poudre  rouge  qui  se  dissout  dans  Facide  tartiique  avec  une  couleur 
bleue.  Cette  poudre  n'est  donc  pas  de  Fovyde  cuivreux. 
La  composition  de  Facide  dont  il  s'agit  est  exprimée  par  la  formule 

C14H608  4-  2Aq. 

Le  sel  de  plomb  cristallisé  renferme  C^^H^PbO*  +  2Aq,  et  le  précipité 
floconneux  dont  il  a  été  question  plus  haut  contient 

Ci4H4pb208  -h  (PbO,HO). 

L'acide  Ci^H^Os  renferme  donc  deux  atomes  d'hydi-ogène  suscep- 
tibles d'élre  remplacés  par  des  métaux.  Dans  toutes  ses  propriétés,  il 
ressembletellement  à  Facide  catécbique  (catéehacique),  que  M.  Strecker 
a  été  tenté  de  regarder  les  deux  acides  comme  identiques.  Mais  il  se 
dislingue  de  ce  dernier  acide  eu  ce  qu'il  renferme  moins  de  carbone. 
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L'auteur  le  nomme  donc  protocatéchique  (i).  Lorsqu'on  le  chauffe,  il 
fond  et  se  décompose  presque  sans  résidu  en  acide  carbonique  et  en 
pyrocatéchine,  selon  l'équation 

C14H608  =  2C02  +  C»2H«0*, 

Ainsi,  par  ses  caractères  et  par  la  manière  dont  il  se  dédouble  par  la 
distillation  sèche,  le  nouvel  acide  se  rapproche  beaucoup  de  l'acide 
catéchique  ou  plutôt  des  acides  catéchiques  :  car  il  parait  convenable 
d'en  distinguer  deux.  Le  premier,  examiné  par  MM.  Hagen  et  DeIffs, 
renferme  à  l'état  sec  C^^H^O^.  Le  second,  analysé  par  M.  Zwenger,  pa- 
raît contenir  C^^H^^^O^.  Les  analyses  de  M.  Neubauer  se  rapportent  sans 
doute  à  un  mélange  des  deux  acides.  D'après  ce  qui  précède,  on  peut 
donc  admettre  l'existence  de  trois  acides  homologues  foimant  série, 
savoir  : 

L'acide  protocatéchique    C«*H308   j  P'»*'"»  ^^  JfpériSêr""*  ^^  '* 

L'acide  deutocatéchique  C^^H^qs  j  Existant  dans  différentes  sortes 
L'acide  tritocatéchique      C*8H*0O8  j  de  cachou. 

On  peut  encore  comparer  l'acide  protocatéchique  à  une  autre  série 
d'acides  renfermant  le  môme  nombre  d'atomes  de  carbone  et  d'hydro- 
gène, et  un  nombre  croissant  d'atomes  d'oxygène.  Ces  acides  sont  les 

suivants  : 

Acide  benzoïque  C**H«0*   (monobasique). 

Acide  salicyliaue  ^  C**HW  (bibasique). 
Acide  protocatéchique  C**H«08  (bibasique). 
Acide  gallique  CiOH«0»o  (tribasique)  (2). 

Dans  ces  acides,  on  voit  la  capacité  de  saturation,  c'est-à-dire  la  quan- 
tité d'atomes  d'hydrogène  susceptibles  d'être  remplacés  par  des  mé- 
taux, augmenter  avec  la  quantité  d'oxygène.  On  connaît  plusieurs  h<h 
mologues  pour  les  trois  premiers  acides;  l'acide  gallique,  au  contraire, 
est  sans  homologue  :  mais  il  est  à  présumer  qu'en  en  'découvrira  parmi 
les  nombreux  tannins  dont  les  formules  sont  encore  indécises. 

On  connaît,  de  plus,  au  moins  un  isomère  pour  chacun  des  premiers 
acides.  Il  paraît  aussi  exister  un  isomère  pour  l'acide  protocatéchique. 
En  effet,  l'acide  morinique,  que  M.  Wagner  a  retiré  du  bois  jaune,  offre 
une  composition  répondant  à  la  formule  C^WO^. 

Un  autre  acide,  l'acide  carbohydroquinonique,  que  M.  Hesse  a  ob- 

S)  M.  Laotemann  a  désigné  le  même  acide  sous  le  [nom  peut-être  plus  convo- 
ie d*acide  ozysalicylique.  A.  W. 
(2)  Vohr  le  Mémoire  de  MM.  Mattbiessen  et  Poster,  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique^  3*  sér.,  t.  lzii,  p.  2&0;  et  Répertoire^  T.  m,  p.  283. 
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tenu  récemment  par  l'action  du  brome  sur  l'acide  quinique  (1),  pos- 
sède non-seulement  la  môme  composition  centésimale  que  Tacide 
protocatéchlque,  mais  ressemble  tellement  à  ce  dernier  par  l'en- 
semble de  ses  propriétés,  qu'on  serait  tenté,  au  premier  abord,  de 
regarder  les  deux  acides  comme  identiques.  Toutefois,  il  ne  parait  pas 
en  être  ainsi  ;  car,  d'après  M.  liesse,  l'acide  carbohydroquinonique 
donne,  par  la  distillation  sèche,  non  pas  comme  l'acide  protocaté- 
chique,  de  la  pyrocatéchine,  mais  son  isomère,  ïhydroquinone. 

Sur  l'halle  esnenilelle  de  eamomiUe  (J/.  chamomilla), 
par  M.  G.  BIZIO  (2). 

Gerbardt  avait  émis  l'idée  que  l'huile  essentielle  de  la  camomille 
ordinaire  {Matricaria  chamomilla),  analysée  par  M.  Borntrâger,  était 
peut-Otre  identique  avec  l'huile  de  camomille  romaine  {Anthémis  nohin 
lis).  L'auteur  est  arrivé  à  des  résultats  différents  de  ceux  obtenus  par 
M.  Borntrâger  et  qui  ne  permettent  plus  de  maintenir  l'opinion  de 
Gerbardt. 

Le  point  de  solidification  de  l'huile  essentielle  de  camomille  a  été 
indiqué  par  différents  auteurs  à— 6°,  à— 10°,  à— 12°,  à  0°;  l'huile  exa- 
minée par  M.  Bizio  se  solidifiait  seulement  au-dessous  de^20°.  Cette 
huile  perd  sa  belle  couleur  d'azur  et  devient  verte  au  contact  de  l'a- 
cide azotique  ou  chlorhydrique  étendu.  L'acide  sulfurique  concentré 
produit  une  nuance  jaune  rougeâtre.  Sous  l'influence  du  chlore,, 
l'huile  se  décolore  et  se  transforme  en  une  matière  dense  d'un  blanc 
jaunâtre.  L'hydrogène  naissant,  ou  bien  un  courant  d'hydrogène  sul- 
furé, n'exerce  pas  d'action  sur  une  dissolution  alcoolique  de  celte 
huile.  Traitée  par  l'iode  elle  s'épaissit  avec  élévation  de  leuipcraluro 
et  devient  rouge-brun.  Le  brome  agit  d'une  manière  très-énergique 
et  transforme  l'huile  en  une  masse  brune  tenace  et  élastique,  qui  est 
insoluble  dans  l'alcool  et  qui  se  dissout  en  partie  dans  l'éther. 

Soumise  à  la  distillation,  l'huile  entre  en  ébullition  à  240°;  puis  le 
point  d'ébullition  s'élève  successivement  jusqu'à  300°,  température  où 
elle  se  décompose.  Il  reste  un  résidu  abondant  formé  de  matière  rési- 
neuse. Le  produit  de  la  distillation  n'est  que  légèrement  altéré  compa- 
rativement à  l'huile  primitive. 

(1)  D*aprè8  MM.  Matthiessen  et  Foster,  cet  acide  prend  aussi  naissance  par 
l'action  de  Tacide  iodbydriqne  sur  l'acide  hémipinique.  Annaies  de  Chimie  et  dû 
Physique^  3«  sér.,  t.  lxii,  p.  239;  et  Répert,^  t.  m,  p.  283. 

(2)  Sitzungsberichte  der  K,  Akademie  der  Wisseruchaften  xu  Wien,  T.  xtm» 
p.  292.  Février  1801. 
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On  ne  parvient  pas  par  voie  de  distillation  fractionirée  à  scinder 
l'huile  en  différentes  substances,  dont  on  pourrait  supp(»er  qu'elle 
est  un  mélange. 

Une  solution  concentrée  de  bisulfite  de  potasse  n'exerce  aucune  ac- 
tion. Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d*amnioniaque  dans  une  disso- 
lution éthérée  de  l'huile,  des  cristaux  se  séparent,  mais  en  quantité 
tellement  minime  qu'on  n'a  pas  pu  les  analyser.  Après  séparation  des 
cristaux  et  de  l'excès  d'ammoniaque  et  d'étber,  on  trouve  l'huile  pri- 
mitive complètement  inaltérée. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  produit  une  élévation  de  température 
et  finit  par  transformer  l'huile  en  une  masse  brune  et  visqueuse.  Après 
avoir  enlevé  l'excès  d'acide  on  obtient,  par  distillation,  une  huile  pré- 
sentant à  très-peu  près  la  composition  de  l'huile  primitive.  L'acide 
chlorhydrique  ne  forme  donc  pas  de  combinaison  définie  avec  elle. 

Si  l'on  fait  arriver  goutte  à  goutte  l'huile  essentielle  de  camomille 
sur  de  la  potasse  maintenue  en  fusion,  elle  ne  subit,  même  sous  l'ac- 
tion de  ce  réactif  énergique,  qu'une  légère  altération. 

Si  on  la  distille  sur  de  l'acide  phosphorique  anhydre,  on  obtient 
une  huile  à  peine  colorée,  d'une  odeur  rappelant  celle  du  pétrole,  qui 
présente  la  composition  du  camphène  €^*^H*6.  L'huile  essentielle  de 
camomille  ne  s'en  distingue  que  parce  qu'elle  contient  encore  en  plus 
les  éléments  de  l'eau.  M.  Bizlo  la  place  donc  parmi  les  huiles  oxygénées 
qui  représentent  des  hydrates  de  la  série  nombreuse  des  carbures  d'hy- 
drogène isomériques  avec  le  camphène,  et  lui  assigne  la  formule 

5^iOHi6,3H2-9.    ou  bien    2^m^^^  -p  3{-Gi0iii6,I12^). 

La  constitution  chimique  de  l'huile  essentielle  de  camomille  étant 
fixée  de  cette  manière,  il  y  a  lieu  de  s'étonner  que  Facide  chlorhydri- 
que ne  forme  pas  de  combinaison  avec  elle  comme  il  en  donne  avec 
tous  les  autres  corps  appartenant  à  ce  groupe.  Pour  mieux  s'assurer  de 
l'existence  de  cette  anomalie,  l'auteur  a  examiné  encore  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique  gazeux  bien  séché  sur  le  carbure  d'hydrogène 
-6.101116^  qu'on  obtient  au  moyen  de  l'acide  phosphorique.  Le  produit, 
après  avoir  été  débarrassé  de  l'excès  d'acide  chlorhydrique,  soit  à  l'aide 
de  lavages  à  l'eau,  soit  par  un  traitement  au  carbonate  de  chaux,  pré- 
sente une  composition  qui  correspond  à  la  formule  5-G*<^H*6  -j-  HCL 
L'auteur  n'admet  pas  cette  formule  peu  vraisemblable.  11  croit  que  la 
substance  -G*<W^,  qui  a  servi  comme  point  de  départ,  est  probablenœnt 
un  mélange  de  différents  carbures  polymères,  dont  une  partie  se  sous- 
trait à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique.  Le  fait  que  cette  substance  ne 
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fnonlre  pas  un  point  d'ébuUition  constant  lorsqu'on  la  distille,  est  éga- 
lement favorable  à  cette  hypothèse. 

L'auteur  fait  remarquer  en  terminant  que  Tessence  de  gingembre 
{Zingiber  officinale  Rose.)  analysée  par  M.  Papousek  et  que  le  stéarop- 
tène  contenu  dans  l'huile  volatile  de  romarin  {Ledum  palustre  L.)  ana- 
lysée par  M.  Buchner  présentent  la  môme  composition  5G*<^H'^,3H2^ 
que  l'huile  essentielle  de  camomille. 

Sur  la  phtoroelucliic,  par  M.  H.  III..%§llliilETZ  (1). 

L'auteur  a  établi  antérieurement  la  formule  empirique  de  la  phlo- 
roglucine  ^^H<^^3  _j«  2H20.  Une  partie  de  l'hydrogène  contenu  dans 
cette  substance  peut  être  facilement  remplacée  par  le  brome  ou  par 
des  radicaux  composés. 

Nitrophîoroglucine.  L'action  de  l'acide  azotique  sur  la  phloroglucine 
est  très-énergique;  desçaz  se  dégagent,  et  le  produit  final  de  l'oxyda- 
tion est  de  l'acide  oxalique.  Pour  opérer  une  substitution,  il  faut  intro- 
duire successivement  la  substance  en  petites  portions  dans  l'acide 
étendu  légèrement  chauffé.  Gn  obtient  alors  des  cristaux  peu  solubles 
dans  l'eau  froide,  et  qui,  après  une  nouvelle  cristallisation,  onl  présenté 
la  composition  •€^^»(N#2.h5)-9-3,  Ces  cristaux  possèdent  une  couleur  oran- 
gée et  un  goût  un  peu  amer. 

Acétj/lphloroglucine.  Le  chlorure  d'acétyle  réagit  déjà  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  sur  la  phloroglucine.  On  chasse  finalement  l'excès  de 
chlorure  et  on  reprend  par  l'alcool  le  résidu  blanc,  cristallin  et  inso- 
luble dans  l'eau.  Les  petits  prismes  incolores  qu'on  obtient  alors  cor- 
respondent à  l'une  des  formules  : 

^6r(^2H30),  ma^  =  -G8  H8  -g* 
-C6f  •G2H30)2,H4W  =  -G-iûilio-gs 

Ces  produits  étant  polymères,  l'analyse  ne  peut  décider  combien 
d'atomes  d'hydrogène  ont  été  remplacés  par  l'acétyle. 

BenzoylpMorogîucine.  Le  produit  de  l'action  du  chlorure  de  benzoyle 
sur  la  phloroglucine  est  solide  et  cristallin.  On  le  purifie  en  le  faisant 
bouillir  avec  l'akool,  dons  lequel  il  est  presque  insoluble.  Sa  compo- 
sition est  exprimée  par  la  formule  ^^[{^m^^)m^^  (2). 

(1)  Sitzungsberichte  der  K,  Âkademie  der  Wisscnschafien  zu  Wien,  t.  xliu, 
p.  Û51.  Mars  1861.  Et  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxix,  p.  IM. 
Août  1861. 

(2)  En  s'appuyant  sur  la  composition  de  ce  corps,  qui  représente  évidemment 
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Les  alcalis  se  combinent  avec  la  phloroglucine  lorsqu'on  mélange 
ces  deux  substances  dissoutes  dans  l'alcool.  Cependant,  à  cause  de  leur 
déliquescence  ,  on  n'obtient  ces  substances  que  difficilement  dans  un 
état  convenable  pour  l'analyse. 

Phloramine.  Une  dissolution  de  phloroglucine  dans  l'ammoniaque 
laisse  déposer  au  bout  de  quelques  heures  de  petits  cristaux  de  phlora- 
mine que  l'on  obtient  purs  par  une  nouvelle  cristallisation ,  et  en  les 
séchant  ensuite  sur  de  l'acide  sulfurique  dans  le  vide.  Le  gaz  anuno- 
niac  sec  transforme  également  la  phloroglucine  en  phloramine.  La 
composition  de  celle-ci  est  exprimée  par  la  fonnule  ^^H^AzO^,  La 
phloramine  est  insoluble  dans  l'éther,  très-soluble  dans  l'alcool  et  peu 
soluble  dans  l'eau  froide.  Sa  dissolution  aqueuse  brunit  à  l'air.  Son 
goût  est  légèrement  astringent.  Elle  ne  donne  pas  de  réaction  avec  le 
sesquichlorure  de  fer,  l'acétate  de  plomb  et  l'azotate  d'argent  ;  chauffée 
avec  une  solution  argentique,  elle  réduit  l'argent.  Les  alcalis  la  colo- 
rent et  la  décomposent  ;  la  plupart  des  acidos,  au  contraire,  forment 
des  combinaisons  bien  cristallisées  avec  elle.  La  phloramine  chauffée 
au  bain-marie  devient  jaune ,  se  décompose  en  perdant  les  éléments 
de  l'eau  et  finit  par  ne  plus  se  dissoudre  dans  l'eau. 

Le  chlorhydrate  de  phloramine  est  obtenu  en  cristaux  par  voie  directe 
en  traitant  la  phloramine  avec  l'acide  chlorhydrique.  Apiès  une  nou- 
velle cristallisation  dans  l'eau  on  Tobtient  pur.  Sa  composition  corres- 
pond à  la  formule  ^6H7AzO^,HC1  +  H*^;  il  perd  H^O^  à  100<»  sans  se 
décomposer. 

L'azotate  de  phloramine  s'obtient  directement.  Les  cristaux  séchés  à 
100*  présentent  la  composition  ^^H'AzG^^HAz^'.  Ce  sel  abandonné  à 
l'air,  à  l'état  humide,  se  décompose  en  formant,  à  ce  qu'il  parait,  un 
composé  nitré. 

Le  sulfate  de  phloramine  est  préparé  en  dissolvant  la  phloramine  dans 
de  l'acide  sulfurique  étendu.  Les  cristaux  de  ce  sel  correspondent  à  la 
formule  2(^6h7az^2).  H^^^*  +  2H2^  ;  ils  perdent  2H*^  à  100». 

L'acétate  de  phloramine  ne  cristallise  pas. 

upe  sorte  d'éther  composé,  on  pourrait  envisager  la  phloroglucine  comme  un  al- 
cool triatomique  de  la  forme  ^^  Ss'  j-G'  (Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  ii, 

p.  130).  La  phloramine  qui  dérive  d'une  molécule  de  phloroglucme  et  d'une  molé- 
cule d'ammoniaque.,  par  l'élimination  d'une  molécule  d'eau,  peut  être  rapportée 
à  un  type  mixte.  On  peut  écrire  sa  formule  : 


Si 


Az 


H»  r^  A.  W. 
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L'oœalate  de  phloramine  est  un  sel  cristallin. 

Acide  sulfophloramique.  On  obtient  ce  corps  en  employant  le  mode  de 
préparation  indiqué  par  M.  Stâdeler  pour  Tacide  sulfotyrosique.  On 
fait  digérer  la  phloramine  à  la  chaleur  du  bain-marie  avec  l'acide  sul- 
furique  concentré,  on  ajoute  de  Teau,  on  sature  Tacide  avec  du  carbo- 
nate de  baryte  et  on  décompose  après  la  filtration  le  sel  barytique  avec 
de  Tacide  sulfurique.  La  solution  acide  qu'on  obtient  fournit,  après 
décoloration  par  le  charbon  animal  et  par  évaporation  spontanée,  de 
petites  aiguilles  incolores  d'un  nouvel  acide  dont  la  composition  n'a 
pas  pu  être  établie,  faute  d'une  quantité  suffisante  de  matière,  mais  qui 
est  sans  doute  analogue  à  l'acide  sulfotyrosique.  La  solution  même 
extrêmement  étendue  du  nouvel  acide  produit  avec  le  sesquichlorure 
de  fer  une  coloration  violette  très-intense,  exactement  comme  l'acide 
sulfotyrosique.  On  peut  se  servir  de  cette  réaction,  qu'on  considère 
comme  caractéristique  pour  la  lyrosine,  pour  découvrir  la  présence 
de  la  phloramine.  (Celle-ci  ne  produit  pas  l'autre  réaction  caracté- 
ristique pour  la  tyrosine,  celle  qu'elle  donne  avec  l'azotate  mercu- 
rique.) 

Si  l'on  abandonne  pendant  longtemps  une  solution  ammoniacale  de 
phloroglucine  à  l'air,  en  renouvelant  de  temps  en  temps  l'ammoniaque, 
la  phloramine,  qui  se  forme  d'abord  disparaît,  et  par  l'évaporation 
spontanée  du  liquide  il  reste  finalement  une  masse  noire  soluble  dans 
l'ammoniaque  et  qu'on  peut  précipiter  de  sa  solution  ammoniacale  par 
les  acides. 

M.  Hlasiwetz  propose  pour  les  corps  décrits  les  formules  rationnelles 
suivantes  : 

Phloroglucine  '^^^^^^jo 


Phloramine  H 

H 


Az 


Chlorhydrate  de  phloramine        ^^H»02,H3Az| 
etc.  etc. 

M.  Hessc  admet  le  môme  radical  ^^H^^^  pour  la  quinonamide, 
l'acide  quinique  et  l'acide  carbohydroquinonique.  On  pourrait  aussi 
présumer  une  relation  entre  la  phloroglucine  et  l'acide  oxyphénique 
•GW^î.  La  quinone  ^^H*0^2  enfin  ne  diffère  que  par  les  éléments  de 
Teau  de  la  phloroglucine  ;  cependant  en  traitant  cette  dernière  sub- 
stance avec  l'acide  phosphorique  anhydre  on  n'obtient  pas  de  la  qui- 
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none.  On  n'a  pas  non  plus  pu  obtenir  un  corps  du  groupe  quinonique 
en  soumettant  la  phloroglucine  à  diverses  actions  oxydantes. 

Quant  à  la  phloridzéïne,  Fauteur  croit  qu'elle -ne  renferme  peut-être 
plus  le  radical  du  glucose  contenu  dans  la  phloridzine.  Il  se  pourrait 
que  la  phloridzéïne  fût  un  produit  d'oxydation  desamides  conjuguées 
de  Tacide  phlorétique  et  de  la  phloroglucine. 

La  phlorétine  paraît  avoir  la  formule 

Une  expérience  tendant  à  préparer  artificiellement  la  phlorétine  en 
combinant  Tacide  phlorétique  avec  la  phloroglucine  n'a  pas  fourni  de 
la  phlorétine,  mais  bien  un  nouveau  corps,  dont  la  formation  est  expri- 
mée par  l'équation  suivante  : 

4-G6H603  +  -G9H*0a3  —  H^O  =  ^33H32^14  :=  (^6H5^2)4|^^ 

Pblorogla-  Acide  H*     J 

cine.  pblorétique. 

Cette  substance  est  obtenue  en  fondant  ensemble  l'acide  phlorétique 
et  la  phloroglucine.  Elle  est  cristalline;  sa  solution  aqueuse  est  neutre  ^ 
avec  le  sesquichlorure  de  fer  elle  produit  une  coloration  violette. 

STeeherchctf  sur  le  sallianiiiii,  par  ni.  P.  MOESSHEIl  (1). 

Les  recherches  suivantes  ont  été  exécutées  au  laboratoire  de  M.  Bla- 
siwetz  par  M.  Môssmer. 

Si  l'on  distille  du  galbanum  concassé  en  morceaux  avec  de  l'fôua,  on 
obtient  environ  7  qP  d'une  huile  qui,  séchéc  et  reclifiée  à  plusieurs 
reprises,  montre  un  point  d'ébullition  constant  à  ICO®- 161°.  Densité 
=  0,8842  à  9**.  Cette  huile  dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation.  Pou- 
voir rotatoire=  0,1857.  Indice  de  réfraction  =  l,4o42.  Sa  composition 
est  exprimée  par  la  formule  ^ï^H*<».  Elle  forme  comme  les  autres  mem- 
bres isomères  de  ce  groupe  une  combinaison  cristalline  avec  l'acide 
chlorhydrique* 

Le  résidu  de  la  distillation  du  galbanum  avec  Teau  consiste  en  une 
masse  résineuse,  et  en  une  hqueur  trouble  qui  contient  en  solution  des 
principes  gommeux  et  extractifs.  On  fait  bouillir  la  masse  réshiease 
avec  un  lait  de  chaux,  on  filtre,  et  l'on  précipite  dans  la  liqaear  filtrée 
la  résine  par  l'acide  chlorhydrique.  Cette  résine  est  soluble  dans  l'al- 

(1)  Sttzungsberichte  der  K.  Académie  der  Wmemchaflen  zu  Wien^  t.  xliii^ 
p.  477.  Mars  1861  ;  et  AnnaitJi  (hr  Chemie  und  Pharmacie,  r,  cxn,  p.  257. 
Septembre  1861. 
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cool,  dans  i*élber,  et  partiellement  dans  le  sulfure  de  carbone.  On  n*a 
pas  réussi  à  obtenir  cette  substance  on  l'un  de  ses  dérivés  à  Tétat  cris- 
tallin. Si  Ton  chauffe  à  100°,  dans  un  tube  scellé,  sa  dissolution  alcoo- 
lique, après  l'avoir  saturée  par  l'acide  cblorhydrique,  on  obtient  de 
Vombelliférone  (I)  comme  produit  de  décomposition. 

MM.  Zwenger  et  Sommer  ont  démontré  antérieurement  que  rombel- 
liférone  se  trouve  parmi  les  produits  de  la  distillation  sèche  du  galba- 
num.  Si  Ton  soumet  la  résine,  qui  ne  constitue  que  de  la  résine  de 
galbanunj  purifiée,  à  la  distillation  sèche,  on  obtient,  indépendamment 
d'un  peu  d*eau,  une  huile  bleu  verdâtre  d'une  odeur  aromatique,  qui 
laisse  déposer  au  bout  de  quelque  temps  des  cristaux  abondants  d'om- 
belliférone.  On  les  sépare  de  l'huilé  en  les  dissolvant  dans  l'eau  bouil- 
lante, et  on  purifie  le  produit  par  une  nouvelle  cristallisation.  Les  cris- 
taux blancs  d'ombelliférone  offrent  une  composition  exprimée  par  la 
formule  ^W^.  Par  l'action  du  brome  sur  ce  corps,  on  obtient  l'om- 
belliférone  bromée  ^^H^Br^^^^  substance  cristalline,  insoluble  dans 
Feau^  soluble  dans  l'alcool  bouillant. 

LTiuile  bleu  verdâtre,  dont  on  a  séparé  les  cristaux  d'ombelliférone, 
est  purifiée  par  des  lavages  à  l'eau  bouillante,  puis  à  la  potasse  très* 
étendue,  qui  enlève  les  dernières  traces  d'ombelliférone.  On  lave  fina- 
lement encore  à  l'eau,  et  on  sèche  l'huile  dans  un  courant  d'air  à  liO*, 
Après  deux  rectifications  successives,  elle  se  présente  avec  une  couleur 
bleu  d'azur  magnifique  et  une  odeur  aromatique  ;  elle  est  soluble  dans 
l'alcool  et  insoluble  dans  les  alcalis.  Le  sesquichlorure  de  fer  en  so- 
lution alcoolique  la  colora  en  vert  clair,  l'acide  azotique  en  orange, 
Facide  sulfurique  en  brun-jaune.  Le  brome  la  résinrôe  en  dégageant 
de  l'acide  bromhydrique.  Elle  s'épaissit  dans  un  mélange  réfrigérant 
sans  d'ailleurs  se  solidifier.  Point. d'ébullition=  289^  Sa  composition 
correspond  à  la  formule 

En  traitant  cette  substance  avec  du  potassium  ou  du  sodium,  on  ob- 
tient une  huile  incolore  qui  montre  un  point  d'ébullilion  constant  à 
254",  et  qui  se  dissout  dans  l'alcool  absolu,  l'éther  et  le  sulfure  de  car- 
bone. Le  sesquichlorure  de  fer  ne  l'altère  pas,  le  brome  l'attaque 
d'une  manière  énergique.  L'analyse  de  ce  corps  a  conduit  à  la  formule 

^20H30    ou    ^^^^^1 
(1)  Répertoire  de  Chimie  fure^  t.  i,  p.  5C7. 
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L*hulle  bleue  distillée  sur  de  Taclde  phosphorique  anhydre  est  déco- 
lorée rapidement  ;  on  obtient  une  huile  jaunâtre  bouillant  à  250®-253°, 
dont  la  composition  est  exprimée  par  la  formule 

^0H29U 

On  voit  que  Thuile  bleue,  le  produit  de  Faction  du  sodium  et  celui 
de  Tacide  phosphorique  anhydre  se  trouvent  dans  les  relations  d'un  al- 
cool à  son  hydrure  et  à  son  éther. 

M.  Hlasiwetz  fait  un  rapprochement  entre  Thuile  bleue  du  galbanum 
et  rhuile  essentielle  de  camomille  également  bleue,  en  faisant  remar- 
quer que  les  résultats  de  M.  Borntrâger,  obtenus  par  l'analyse  de  cette 
dernière  substance,  s'accordent  approximativement  avec  la  formule 
^0Q3i^^  qui  ne  se  distingue  de  ceHe  de  Thuile  Je  galbanum  que 
parce  qu'elle  contient  encore  H^O^  en  plus  (1). 

(1)  La  formule  -G'^H'^O^*  n*est  plus  admissible  pour  Thuile  essentielle  de  ca- 
momille dès  qu*oo  admet  les  résultats  des  aualyses  de  M.  Bizio  {Répertoire  de 
Chimie  pure^  t.  ui,  p.  457).  M.  Bizio  déduit  de  ses  analyses  la  formule 
5^10^16^3^^  pour  rimile  de  camomille,  et  la  formule  -G*®H*®  pour  le  carbure 
d*hydrogëne,  qui  prend  naissance  par  Taction  de  l'acide  phosphorique  anhydre  ; 
les  relations  de  composition  avec  Thuile  bleue  de  galbanum  disparaissent  alors.  Il 
est  bon  de  remarquer  cependant  que  les  résultats  de. M.  Bizio  s'accordent  à  peu 
près  avec  les  formules  ^*<>H^  pour  le  carbure  dMiydrogène,  et  5^*'^H^^6H'^ 
pour  l'huile  de  camomille,  comme  on  le  voit  par  le  tableau  suivant  : 

-GtOflte     Expérience.     -G^^H^O     5^»<>H*6,3H2G-     Expérience.      5€20H30,6H29- 
G      88,24  88,45        88,89  81,74  8246  82,30 

H      11,76  11,56        11,11  11,72  11,43  11,11 

Sans  vouloir  attribuer  une  trop  grande  valeur  à  ces  formules,  je  rappellerai  ce- 
pendant que,  d'après  M.  Bizio,  l'huile  essentielle  de  camomille  ne  donne  pas  de 
combinaison  avec  l'acide  chlorhydrique,  tandis  que,  comme  on  sait,  les  autres 
corps  du  groupe  ^^Ofi^^  forment  de  semblables  combinaisons.  A.  L. 
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Wmli»  pour  tterylr  à  l^lstoire  de  l^oxygène, 
par  M.  €•  F.  SCHOEUBEUff  (1). 

Action  de  Voœygène  sur  Vammoniaque  sous  Vinfluence  du  contact  dà 
oxydes.  A  la  température  ordinaire,  l'oxygène  inactif  se  comporte  vis- 
à-vis  de  Tammoniaque  comme  un  corps  tout  à  fait  indifférent;  l'oxy- 
gène ozonisé,  au  contraire,  oxyde  non-seulement  Thydrogène  de  Tam- 
moniaque,  mais  aussi  Pazote,  de  manière  à  donner  naissance  à  de 
l'acide  azotique. 

D'après  d'anciennes  expériences  de  M.  Schônbein,  la  présence  de  la 
mousse  de  platine  ou  du  cuivre  métallique  très-divisé  communique  à 
l'oxygène  inactif  la  propriété  de  brûler  Fanmioniaque  et  de  la  transfor- 
mer en  acide  azoteux.  Ce  ne  sont  pas  seulement  la  mousse  de  platine 
et  le  cuivre  métallique  qui  exercent  cette  influence.  Le  protoxyde  et 
le  bioxyde  de  cuivre,  et  le  carbonate  du  môme  métal,  mis  en  contact 
avec  une  solution  d'ammoniaque  caustique  dans  un  vase  rempli  d'oxy- 
gène, donnent  lieu  à  la  production  d'une  quantité  notable  d'azotite 
d'ammoniaque.  C'est  même  à  cette  production  qu'on  doit  attribuer  la 
dissolution  du  bioxyde  de  cuivre,  qui  est  insoluble  dans  l'ammoniaque 
caustique  en  l'absence  de  l'air. 

On  reconnaît  la  production  de  l'azotite  d'ammoniaque  soit  au  moyen  ^ 
de  l'amidon  ioduré,  additionné  d'acide  sulfurique  étendu,  qui  constitue 
un  réactif  extrêmement  sensible  pour  les  azotites^  soit  au  moyen  de 
l'acide  permanganique  ou  du  permanganate  de  potasse,  qui,  en  pré- 
sence de  l'acide  sulfurique,  sont  immédiatement  réduits  par  les  azotites. 
On  peut  ainsi,  lorsqu'on  a  opéré  sur  des  quantités  suffisantes,  par 
exemple  sur  quelques  grammes  de  protoxyde  de  cuivre  introduits  avec 
30  ou  40  grammes  d'ammoniaque  caustique  dans  un  flacon  d'un  litre 
rempli  d'oxygène,  et  qu'on  a  laissé  les  matières  en  contact  pendant  plu- 
sieurs jours,  traiter  la  liqueur  bleue  par  la  potasse  à  chaud,  de  manière 
à  chasser  l'ammoniaque,  filtrer  et  évaporer.  Le  résidu  permet  de  con- 
stater facilement  toutes  les  réactions  des  azotites. 

La  production  de  Tazolite  d'ammoniaque  est  beaucoup  plus  lente 
avec  le  bioxyde  de  cuivre  qu'avec  le  protoxyde  et  môme  avec  le  car- 
bonate. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  T,  uxxn,  p.  231. 186£.  N<»  3  et  4. 
m.  —  CHiM.  p.  30     ' 
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Préparation  dm  protoxyde  d^AEOte  par  vole  humide, 
ptF  M.  H.  «CHIW  (1). 

Diverses  substances,  telles  que  le  sulfhydrate  d*aminoniaque,  le  sul- 
fure de  potassium,  le  fer  très-divisé  et  humide,  sont  capables  de  trans- 
'  former  le  bioxyde  d*azote  en  proloxyde.  L'hydrogène  à  Tétat  naissant 
possède  un  pouvoir  analogue;  on  sait  que  Tacide  aïoiique  très^^tendu 
dégage  du  protoxyde  d*azote  lorsqu'on  le  met  en  présence  du  zinc  ou  du 
fer  métallique.  L'acide  azotique  moyennement  concentré  fournit  au 
contraire  du  bioxyde  d'azote;  mais  si  Ton  ajoute  au  mélange  de  l'acido 
sulfurique  étendu,  le  gaz  dégagé  est  au  bout  de  peu  de  temps  du  prot* 
oxyde  d'azote  exempt  de  bioxyde.  L'addition  d'acide  sulfurique,  au  lieu 
d'exalter,  comme  elle  le  fait  le  plus  souvent,  l'action  de  l'acide  azo- 
tique, l'a  affaiblie,  ce  qui  ne  peut  guère  s'expliquer  que  par  una  réac- 
tion de  l'hydrogène  naissant  sur  le  bioxyde  d'azote, 

Le  mélange  de  1  partie  en  volume  d'acide  sulfurique  concentré  avec 
i  pariie  d'acide  azotique  concentré  et  d  à  10  parties  d'eau,  peut  servir 
très-bien  à  la  préparation  du  protoxyde  d'azote  dans  un  état  de  pureté 
assez  grande  pour  les  besoins  ordinaires*  11  est  bon  de  faire  passer  le 
gaz  à  travers  un  tube  rempli  de  pierre  ponce  imbibée  de  sulfate  fer- 
reux^ pour  empêcher  qu'il  ne  reste  mélangé  avec  une  petite  quantité 
de  bioxyde  d*azote. 

Faits  p««r  servir  à  ritlstalre  de  l*aeide  hypoiNilfMrNve^ 

pu  M.  WL  IWAVr  (2). 

En  faisant  cristalliser  une  solution  qui  renferme  équivalents  égaux 
d'byposulfate  de  soude  et  d'hyposulfate  de  baryte,  on  obtient,  après  le 
dépôt  d'une  certaine  quantité  de  chacun  des  deux  sels,  de  gros  cris- 
taux limpides,  arrondis,  renfermant  BaS^O^jNaS'O*  +  4H0.  Ce  sel  se 
conserve  bien  à  Tair. 

Les  hyposulfates  d'argent  et  de  soude  sont  aussi  susceptibles  de  se 
combiner  et  donnent  facilement  de  beaux  cristaux  paraissant  isomor- 
phes avec  les  sels  primitifs,  et  renfermant 

AgS*0«^NaS20«  +  4H0. 

On  n*e8t  pas  parvenu  à  obtenir  des  hyposulfates  doublée  avec  le«  sels 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  civiii,  p.  84.  [Nouv.  sér.,  t.  xlu.1 
AvrUlSôl. 

(2)  Annalm  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxviu.p.  95.  [Nouv.  sér.,  t.  xlii.] 
Avril  1861.  f  »r 
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de  soude  d'un  côté,  et  ceux  de  plomb,  de  protoxyde  de  fer,  de  potasse, 
de  Taulre,  ni  avec  ceux  de  cuivre  et  de  baryte  ou  de  chaux.  Par  contre 
on  a  constaté  Texistence,  signalée  par  M.  Schiff,  d*un  sel  double  de  ba- 
ryte et  de  magnésie. 

On  n*a  pas  réussi  non  plus  à  préparer  des  hyposulfates  acides.  Une 
solution  d'hyposulfate  de  soude,  acidulée  par  Tacide  sulfureux,  ayant 
été  abandonnée  à  Tévaporalion  à  la  température  de  5«>,  a  laissé  dépo- 
ser de  gros  cristaux  qui  se  sont  transformés,  lorsqu'on  les  a  déposés 
sur  du  papier,  en  une  foule  de  petits  cristaux  d'hyposulfate  à  2  mo- 
lécules d'eau.  Les  gros  cristaux  paraissent  renfermer  6  molécules  d'eau 
de  cristallisation. 

L'hyposulfate  manganeux  a  été  déôrit  par  M.  Marignac  comme  se 
présentant  sous  forme  d*un  prisme  oblique  dissymétrique,  et  comme 
renfermant  6  molécules  d'eau.  Par  évaporation  spontanée,  l'auteur  a 
obtenu  à  plusieurs  reprises  un  sel  dont  la  composition  est  exprimée  par 
la  formule  MnOjS^O^  +  3H0,  et  dont  la  forme  cristalline  appartient  au 
type  du  prisme  rhomboïdal  droit.  Les  axes  de  la  forme  primitive  sont 
entre  eux  dans  le  rapport  de  1  :  i,7978  :  0,8821.  La  forme  dominante 
est  un  octaèdre  rhomboïdal  dont  les  arêtes  culminantes  présentent  des 
angles  de  90°  32'  et  139°  36'. 

L*oxychlorure  de  phosphore  n'agit  pas  sur  les  hyposulfates  secs.  Le 
perchlorure  de  phosphore,  au  contraire,  les  attaque  et  donne  à  la  dis- 
tillation un  liquide  limpide  qui  se  décompose  en  présence  de  Peau  en 
acide  sulfureux,  acide  chîorhydrlque  et  acide  pbosphorique.  C'est  donc 
un  mélange  de  chlorure  de  thionyle  et  d'oxychlorure  de  phosphore. 
La  réaction  est  exprimée  par  l'équation  : 

PCI»  +  2NaS20«  =  2NaS04  +  VQ^O^  +  SKWK 

Snr  160  pliotspliAtetf  de  Vleltmann  el  Henneliorgi 

par  m.  H.  UKIiSMAIinV  (1). 

D'après  Gerhardt  (2),  les  phosphates  de  Fleilmann  et  Henneberg  se- 
raient des  pyrophosphates  d'une  espèce  particulière;  le  sel  6NaO,4POî^, 
par  exemple,  ne  serait  autre  chose  que  le  résidm  de  la  calcination  d'un 
pyrophosphate  acide  6NaO,2HO,4POS. 

Les  expériences  de  M.  Uelsmann  ne  viennent  pas  â  l'appui  de  l'hypo- 
thèse de  Gerhardt.  Ayant  fait  fondre  ensemble,  à  une  bonne  chaleur, 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  T*  cxviu,  p.  WK  (Noav*  sér*,  t.  xtiu] 
Avril  1860. 

(2)  Comptes  rendus  des  travaux  de  chimie,  1S49,  p.  52. 
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76^9  parties  de  méiaphosphate  de  soude  avec  iOO  parties  depyropbos- 
phate  de  la  môme  base,  pulvérisé  le  produit  après  refroidissement  et 
dissous  la  poudre  dans  Teau  bouillante,  l'auteur  a  obtenu  une  solution 
concentrée  qui  s'est  prise  en  une  masse  cristalline  lorsqu'on  l'a  laissé 
refroidir  sur  de  l'acide  sulfurique.  Les  cristaux  sont  inaltérables  à  l'air; 
ils  perdent  à  la  calcination  40,58  d'eau;  toute  leur  eau  peut  leur  être 
enlevée  lorsqu'ils  restent  exposés  pendant  un  temps  suffisant  sur  l'a- 
cide sulfurique.  Leur  formule  est  donc  bien  : 

6NaO,4P05  +  36HO  (1)     et  non  pas     6NaO,2HO,4P05  +  34HO. 

La  solution  aqueuse  du  sel  de  soude  possède  une  réaction  alcaline 
qu'elle  ne  perd  pas  par  une  exposition  de  plusieurs  jours  à  la  tempé- 
rature du  bain-marie.  Une  ébullition  d'une  demi-beure  a  suffi  pour 
lui  donner  une  réaction  acide. 

Le  sel  d'argent  obtenu  par  l'action  d'un  excès  d'azotate  d'argent  sur 
la  solution  aqueuse  du  sel  de  soude  se  décompose  par  le  lavage. 

Bar  les  eomliliuiUMMUEi  dm  soufre  avee  les  mètaiix  des  terres  alealines, 
par  M.  E.  WHOEIVC:  (2). 

D'après  Berzelius,  lorsqu'on  fait  passer  du  sulfure  de  carbone  sur  de 
la  baryte  chauffée  au  rouge,  cette  dernière  se  transforme  avec  ignition 
en  sulfure  de  barium  et  carbonate  de  baryte.  En  continuant  l'opéra- 
tion et  en  élevant  suffisamment  la  température/ on  parvient  à  décom- 
poser aussi  le  carbonate  de  baryte  produit,  et  on  obtient  finalement  du 
monosulfure  de  barium  avec  dégagement  d'oxyde  de  carbone  et  de  va- 
peur de  soufre. 

M.  Schône,  ayant  tenté  de  réaliser  cette  expérience  avec  les  carbo- 
nates de  baryte,  de  strontiane  et  de  chaux,  n'a  pas  remarqué  de  dé- 
composition sensible  de  ces  corps,  lorsqu'il  a  fait  agir  sur  eux,  au 
rouge,  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone  pur.  La  décomposition  a  été 
au  contraire  facile  lorsque  le  sulfure  de  carbone  était  accompagné  d'a- 
cide carbonique,  d'hydrogène,  ou  d'hydrogène  sulfuré.  Ce  fait  s'expli- 
que sans  peine,  puisque  les  gaz  en  question  décomposent  le  sulfure  de 
carbone  en  mettant  du  soufre  en  liberté  ou  bien  en  donnant  naissance 
à  de  l'hydrogène  sulfuré.  Dans  l'action  de  l'hydrogène  sur  le  sulfure 
de  carbone,  au  rouge,  l'auteur  a  constaté  la  production  d'un  gaz  doué 

(1)  On  peut  regarder  ce  sel  comme  un  polyphosphate  *^^^  j-^«  +  48H^ 
appartenant  au  type  condensé  H*«^^  C.  F. 

{2)  Poggendorffs  Ànnalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cxii,  p.  193. 1861.  N»  2. 
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d'une  odeur  pénétrante,  désagréable,  et  qu'il  regarde  comme  un  mé- 
lange d'hydrogène  sulfuré  avec  le  protosulfure  de  carbone  de  M.  Bau- 
drimont  et  avec  un  hydrocarbure  obtenu  également  par  ce  dernier 
chimiste. 

Les  monosuîfures  de  calcium,  de  barium  et  de  strontium  ont  été  obte- 
nus par  Taction  d'un  mélange  d'acide  carbonique  et  de  sulfure  de 
carbone  sur  les  carbonates  chauffés  au  rouge.  Pour  transformer  com- 
plètement le  carbonate  de  baryte  en  sulfure  de  barium,  il  est  néces- 
saire d'employer  le  sulfure  de  carbone  en  excès  relativement  à  l'acide 
carbonique. 

Le  trisulfure  de  barium  s'obtient  à  l'état  de  pureté  lorsqu'on  fond 
ensemble,  à  une  température  ne  dépassant  pas  360*,  2  parties  de  mono- 
sulfure et  1  partie  de  soufre.  Ce  corps  se  présente  sous  forme  d'une 
masse  frittée,  d'un  jaune  verdâtre,  fusible  vers  400<»,  et  perdant  du 
soufre  lorsqu'on  le  chauffe  à  une  température  plus  élevée.  Il  est  solu- 
ble  dans  l'eau.  La  solution  s'oxyde  rapidement  à  l'air  avec  formation 
d'hyposulfite  de  baryte.  Lorsqu'on  la  fait  évaporer  dans  le  vide,  elle 
laisse  déposer  des  cristaux  qui  constituent  trois  combinaisons  diffé- 
rentes. La  première  est  Vhydrate  de  monosulfure  de  barium  décrit  par 
M.  H.  Rose  (i),  et  qui  forme  des  prismes  hexagonaux  blancs,  transpa- 
rents, très-surbaissés,  clivables  parallèlement  à  la  base.  Cet  hydrate 
renferme  BaS  +  ^HO.  Les  cristaux  d'une  certaine  dimension  peuvent 
être  conservés  à  l'air  pendant  quelque  temps.  Lorsqu'on  soumet  ce 
corps  à  la  distillation  sèche,  on  voit  se  dégager  une  partie  de  l'eau  de 
cristallisation,  pendant  qu'une  autre  partie  réagit  sur  le  sulfure  et 
donne  lieu  à  un  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  et  à  la  formation 
d'une  certaine  quantité  de  sulfate  de  baryte. 

La  seconde  combinaison  se  présente  en  gros  cristaux  d'un  jaune 
orangé,  appartenant  au  type  du  prisme  rhomboïdal  oblique  (Angles  : 
M  sur  M  =  81°,  T  sur  P  =  110°),  très-altérables  à  l'air,  donnant  avec 
l'eau  une  solution  limpide  qui  se  trouble  bientôt.  L'acide  chlorhydri- 
que  produit,  dans  la  solution,  un  dépôt  de  soufre,  en  môme  temps 
qu'un  dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 

L'auteur  attribue  à  ces  cristaux  la  formule 

Ba4S7  +  25HO    ou    3(BaS,6HO)  +  (BaS4,H0)  +  6H0. 

Ils  n'ont  pas  pris  naissance,  comme  on  pouvait  l'attendre,  lorsqu'on  a 
dissous  dans  du  moûosulfure  de  barium  environ  1  équivalent  de  soufre 

(1)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  lv,  p.  424. 


Digitized  byVjOOQlC 


470  CHIMIE  MINÉRALE. 

et  qu'on  a  évaporé  la  liqueur.  Dans  ces  conditions,  il  ne  s'est  produit 

que  le  monosulfure  et  le  tétrasulfure. 

Le  tétrasulfure  de  baritm  se  dépose  dans  la  solution  du  frîsulfure 
sous  forme  de  mamelons  cristallins  d'un  rouge  orange  ressemblant  à 
des  fraises.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  BaS*,HO.  En 
le  dissolvant  et  en  évaporant  la  solution  avec  précaution  dans  le  vide, 
on  peut  l'obtenir  en  beaux  cristaux  appartenant  au  type  du  prisme 
rhomboïdal  droit.  (Angles  :  Faces  M  sur  M  =  T?»  34',  M  sur  6  Va  = 
142*  30'.)  Les  mêmes  cristaux  prennent  naissance  lorsqu'on  évapore 
une  solution  de  monosulfure  de  barium  saturée  de  soufre.  L'alcool  les 
précipite  de  leur  dissolution'aqueuse.  La  distillation  sèche  les  décom- 
pose; à  105^  ils  abandonnent  du  soufre;  vers  200<>  seulement,  de  l'hy- 
drogène sulfuré  et  de  l'eau. 

Pentasulfure  de  barium.  Une  solution  de  monosulfure  de  barium  sa- 
turée à  chaud  de  soufre  laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  du  sou- 
fre octaédrique.  Lorsqu'on  évapore  la  liqueur  dans  le  vide,  on  obtient 
des  cristaux  de  soufre  et  de  tétrasulfure.  La  solution  froide  renferme 
exactement  5  équivalents  de  soufre  pour  1  équivalent  de  barium; 
chaud,  il  se  dissout  une  proportion  de  soufre  un  peu  plus  grande 
L'auteur  admet  que  la  liqueur  contient  du  pentasulfure  de  barium, 
corps  très-instable,  ne  pouvant  exister  qu'en  dissolution  et  se  scindant, 
par  la  simple  évaporation,  en  soufre  et  tétrasulfure. 

Sur  la  eomposlllon  de  ronireBter  bleu,  par  M.  Ad.  BOEITKAiAItlV  (1). 
Analyse  de  quatre  échantillons  d'outremer  ; 

(0  (2)  (3)  (4) 

Alumine  28.82  29,32  25,88  26,79 

Silice  38,89  37,64  37,96  36,77 

Sodium  16,09  14,14  18,74  17,66 

Soude  3,11  3,83  4,37  3,20 

Soufre  (a)  2,08  2,00         2,38  2,22 

Soufre  (6)  7,51  8,21  10,00  9,07 

Résidu  (argile  Manche)  2,90  4,31  0,94  3,79 


99,40        99,45      100,27        99,50 

Le  soufre  (a)  est  celui  qui  se  dégage  à  l'état  d'hydrogène  sulfuré  lors- 
qu'on traite  l'outremer  par  un  acide.  Les  analyses  précédentes  s'accor- 
dent asseK  bien  avec  la  formule  proposée  par  M«  Breunlin  (2),  qui  re- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxvni,  p.  212.  [Nouv.  sér.,  T.  xul] 
Mai  1861.  *^  •■  •       .     "' 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  x,  xcvii,  p.  295. 
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garde  routrôtnei*  comme  la  combinaison  d*iîn  silicate  voisin,  par  sa 
composition,  de  la  néphéline  avec  du  pentftsulfùre  de  sodium 

2[2NaO,Si03  +  2A1203,2Si03]  +  NaS». 

D'après  les  réaclions  de  l'outremer  et  d'après  son  mode  de  produc* 
tion,  on  ne  peut  pas  admettre  avec  M.  Willkens  (i)  qu'une  partie  du 
soufre  s'y  trouve  contenu  à  l'état  d'hyposulflte  de  soude. 

La  transformation  de  l'outremer  vert  en  outremer  bleu,  par  l'action 
des  oxydants  et  des  chloruranis,  conduit  à  la  môme  conclusion.  Lors- 
qu'on fait  passer  du  chlore  sur  de  l'outremer  vert  doucement  chauffé, 
celui-ci  se  transforme  en  outremer  bleu  sans  qu'il  se  forme  du  chlo- 
rure de  soufre.  Il  se  produit  du  chlorure  de  sodium  qui  peut  être  en- 
levé par  le  lavage.  Un  excès  de  chlore  ne  détruit  pas  la  couleur  bleue. 
Par  contre,  un  courant  d'hydrogène  passant  â  chaud  sur  de  l'outre- 
mer bleu  lui  enlève, sa  couleur;  il  se  dégage  en  môme  temps  de  l'hy- 
drogène sulfuré. 

Snr  quelques  nouTellcs  combinaisons  du  eérlnm, 
par  M.  I..  Th.  liAMCi:  (2). 

Les  divers  sels  étudiés  par  l'auteur  ont  été  préparés  à  l'aide  de 
l'oxyde  céroso-cérique,  qu'il  a  obtenu  en  traitant  la  cérite  de  Suède 
par  le  procédé  de  M.  Holzmann,  que  nous  avons  décrit  précédem- 
ment (3). 

L'oxyde  céroso-cérique,  sec  et  en  poudre,  lorsqu*on  le  projette  dans 
une  atmosphère  de  gaz  hydrogène  sulfuré,  s'échauffe  au  point  d'en- 
flammer le  gaz  et  se  transforme  en  un  mélange  de  protokyde  et  de  sul- 
fure de  cérium.  Cette  réaction  est  si  énergique  qu'un  tube  rempli  d'oxy- 
de céroso-cérique  ne  laisse  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré 
qu'après  la  décomposition  complète  de  l'oxyde.  La  proportion  dô  sul- 
fure de  cérium  formée  n'est  toutefois  pas  constante. 

Le  mélange  dé  'protoxyde  et  de  sulfure  de  cérium,  qui  prend  nais- 
sance par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  l'oxydé  céroso-cérique, 
éprouve  une  transformation  inverse  lorsqu'on  le  met  en  présence  de 
l'oxygène.  Si  la  matière  est  en  poudre  fine,  il  se  produit  une  vive  ignîtîon, 
et  dans  tous  les  cas,  il  se  forme  de  l'oxyde  céroso-cérique,  avec  dégage- 
ment d'acide  sulfureux.  La  réaction  a  lieu  môme  en  présence  de  l'eau. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t,  xcix,  p.  21. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxxxii,  p.  129. 1861.  N^  3  et  ft. 

(3)  Répertoire  de  Chimie  pure  y  t.  i,  p.  241. 
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Lorsqu'on  diasoat  dans  l'acide  stilfurique  l'oxyde  céroso-cérique,  on 
obtient  un  liquide  d'un  jaune  rougeâtre,  possédant  des -propriétés  oxy- 
dantes très-énergiques  et  capable  de  transformer  instantanément,  même 
dans  les  solutions  les  plus  étendues,  le  protoxyde  de  fer  en  peroxyde,  le 
ferrocyanure  de  potassium  en  ferricyanure,  et  de  mettre  en  liberté 
l'iode  de  l'iodure  de  potassium.  Cette  liqueur  pourra  trouver  un  emploi 
dans  l'analyse  Yolumétrique,  d'autant  plus  qu'elle  garde  son  titre 
mieux  que  les  solutions  de  permanganate  de  potasse,  il  faut  seulement 
avoir  soin  d'empêcher,  par  l'addition  d'une  quantité  suffisante  d'acide, 
la  formation  d'un  sel  basique. 

loâure  céreux.  L'oxyde  céroso-cérique  desséché  se  dissout  facile- 
ment dans  l'acide  iodhydrique  avec  mise  en  liberté  d'une  certaine 
quantité  d'iode.  Si  l'on  transforme  cet  iode  en  acide  iodhydrique  au 
moyen  d'un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  et  si  l'on  évapore  la  liqueur 
en  présence  d'un  excès  d'oxyde  et  en  maintenant  le  courant  de  gaz, 
on  obtient  une  solution  d'iodure  céreux  parfaitement  incolore,  bru- 
nissant à  l'air,  mais  donnant,  sur  l'acide  sulfurique,  des  cristaux  min- 
ces, incolores  et  transparents,  qui  attirent  l'humidité  de  l'air  et  se  trans- 
forment en  un  liquide  brun. 

Ce  sel  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  s'accordant  avec  la  formule 

Cel  4-  6H0  (1). 

Chlorure  céreux.  En  traitant  l'oxyde  céroso-cérique  par  un  mélange 
d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  ferrocyanhydrique,  on  a  obtenu  un  sel 
incolore  et  d'une  forme  cristalline  différente  de  celle  du  sel  préparé 
par  simple  dissolution  de  l'oxy^le  salin  dans  l'acide  chlorhydrique.  La 
composition  de  ce  chlorure  est  exprimée  par  la  formule  2CeCl  -f  9H0. 

Le  sulfate  donne,  avec  le  ferrocyanure  de  potassium,  un  précipité 
blanc  qui  bleuit  légèrement  à  l'air.  Ce  précipité  devient  pyrophorique 
lorsqu'on  le  dessèche,  et  brûle  à  l'air  en  laissant  un  résidu  de  peroxyde 
de  fer  et  d'oxyde  céroso-cérique. 

Azotate  céreux.  Lorsqu'on  dissout  de  l'oxyde  céroso-cérique  dans  Ta- 
cide  azotique,  en  présence  de  substances  réductrices,  comme  l'alcool, 
on  obtient  après  filtration  une  liqueur  incolore  qui,  évaporée  jusqu'à 
consistance  sirupeuse,  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse 
Cristalline  déliquescente,  d'une  légère  couleur  rosée. 

Séchée  sur  l'acide  sulfurique  et  sur  le  chlorure  de  calcium,  elle 
renferme 

CeO,A205  +  4H0. 

(1)  L'auteur  a  admis  pour  l'équivalent  du  cépium  Ja  valeur  Ces^o,  fl  =  i. 
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Azotate  céroso-potassique.  En  concentrant  une  liqueur  renfermant  à 
la  fois  de  'azotate  de  potasse  et  de  l'azotate  céreux,  on  voit  se  former 
de  petits  cristaux  brillants  qui  contiennent  à  la  fois  du  cérium  et  du 
potassium,  mais  dont  la  composition  n'est  pas  constante. 

Azotate  céroso-magnèsique.  En  dissolvant,  en  présence  de  Talcool, 
équivalents  égaux  d*oxyde  céroso-cérique  et  de  magnésie  dans  de  Tacide 
azotique,  on  obtient  un  sel  double,  d'une  légère  couleur  rose,  très-so- 
luble  dans  Teau  et  dans  l'alcool.  11  se  présente  en  gros  cristaux  perdant 
une  partie  de  leur  eau  à  110**  et  le  reste  à  200^,  et  fondant  alors  en  une 
masse  vitreuse. 

Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

MgO,Az05  +  CeO,AzO»  +  8H0. 

Azotate  céroso-manganeux  CeO,AzO^  +  MnO,AzOî^+^HO.  Ce  sel  peut 
être  obtenu  en  très-beaux  cristaux  d'un  rose  tendre. 

Les  azotates  doubles,  formés  avec  le  protoxyde  de  cobalt,  leprotoxyde  de 
nickel  et  Voxyd^  de  zinc,  possèdent  une  composition  analogue  à  celle  des 
deux  sels  précédents,  et  cristallisent  comme  eux  en  tables  hexagonales 
régulières;  ils  renferment  la  môme  quantité  d'eau  de  cristallisation. 
Le  premier  ne  peut  être  obtenu  cristallisé  que  par  évaporation  sur 
l'acide  sulfurique  ;  ses  cristaux  sont  bruns,  ou  rouge  de  rubis  lorsqu'ils 
sont  de  petite  dimension.  Ils  sont  déliquescents  à  l'air,  et  efflorescents 
sur  l'acide  sulfurique.  Les  deux  derniers  azotates  cristallisent  au  con- 
traire facilement  en  beaux  cristaux  vert  émeraude,  pour  le  sel  de  nie* 
kel,  et  entièrement  incolores  pour  le  sel  de  zinc. 

Les  solutions  de  ces  azotates  doubles  présentent  à  un  haut  degré  le 
phénomène  de  la  sursaturation. 

L'auteur  a  préparé  encore  le  platino-cyanure  céreux,  pour  lequel  il  a 
trouvé  des  résultats  qui  s'accordent  avec  ceux  déjà  publiés  par  M.  Gud- 
nowitz(l). 

Vacétate  céreux  CWCeO*  +  HO,  préparé  avec  l'acétate  de  baryte  et 
le  sulfate  céreux,  cristallise  par  évaporation  en  petites  aiguilles  rayon- 
nées.  Il  est  moins  soluble  dans  l'eau  à  chaud  qu'à  froid;  100  centimè- 
tres cubes  d'une  solution  saturée  à  27°,6  renferment  26«%15  du  sel 
hydraté  ;  100  centimètres  cubes  d'une  solution  saturée  à  95<*  n'en  ren- 
ferment plus  que  178^86. 

Acétate  céroso-cérique.  Le  sulfate  céroso-cérique,  décomposé  complè- 
tement par  une  solution  d'acétate  de  baryte,  fournit  une  liqueur  jaune 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pitre,  t.  ii,  p.  317. 
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qui  peut  ôtre  évaporée  jusqu'à  un  certain  degré  de  concentration  j 
que  Tacide  acétique  réduise  Toxyde  céroso-cérique  ;  une  fois  ce*d^gré 
dépassé^  Toxyde  se  réduit  et  la  liqueur  devient  incolore. 


liar  l'oxyde  de  chrome  mafi^nétfqae^  par  M.  A«  GEuTiuSm  (l). 

M.  Wôhler  a  publié,  il  y  a  quelque  temps,  des  observations  inlé- 
ressantes  sur  un  oxyde  de  chrome  magnétique  (2)  qui  prend  nait- 
sance  lorsqu'on  fait  passer  des  vapeurs  d'acide  chlorocbromique  dans 
un  tube  chauffé  un  peu  au-dessous  de  la  température  rouge.  Ce  pro- 
duit formait  des  croûtes  amorphes,  noires,  brunes  par  transparence 
dans  les  parties  minces.  M.  Geulher  est  parvenu  à  Tobtcnir  en  cris- 
taux se  distinguant  par  leur  couleur  violacée  du  sesquioxyde  de  chrome 
ordinaire.  Il  a  suffi  pour  cela  de  bien  ménager  la  température^  dans 
les  endroits  trop  fortement  chauffés,  il  se  forme  aus^  du  sesquioxyde 
de  chrome,  et  dans  ceux  où  la  température  est  restée  trop  basse^  on 
trouve  une  masse  noire  ou  brune  renfermant  une  certaine  quantité 
d*acide  cbromique. 

Les  croûtes  cristallines,  qui  possèdent  un  vif  éclat  et  des  reflets  vio- 
lacés, se  distinguent  par  nne  forte  action  sur  l'aiguille  aimantée.  En 
les  séparant  aussi  bien  que  possible  du  sesquioxyde  de  chrome,  soit 
par  triage,  soit  par  lévigation,  soit  au  moyen  du  barreau  aimanté^  oa 
a  obtenu  des  substances  qui,  chauffées  fortement  à  l'air,  ont  éprouvé 
une  perte  s'élevant  de  $  à  6,5  %  de  leur  poids,  et  se  tout  transformées 
en  oxyde  vert  non  magnétique. 

L'oxyde  ùiagnétique  renferme  donc  plus  d'oxygène  que  le  sesqui- 
oxyde, et  d'après  les  pertes  de  poids  constatées,  on  pourrait  lui  attri- 
buer la  formule  Cr^^O*. 

Lorsqu'on  a  fait  passer  au  rouge  sombre  de  l'oxygène  sur  du  sesqui- 
oxyde ou  de  l'hydrate  de  sesquioxyde,  on  n'a  obtenu  qu'un  résultat 
douteux,  qumqu'il  semble  y  avoir  eu  fixation  d'oxygène.  En  chauffant 
dans  les  mômes  conditions  de  l'acide  chromique  pur,  on  a  produit 
une  masse  noire  ayant  une  certaine  action  sur  le  barreau  aimanté* 

L'oxyde  magnétique  cristallisé  est  un  corps  très-stable  ;  en  cristaux 
il  est  très-difficilement  transformé  complètement  par  la  calcinaticn  en 
oxyde  vert.  Sa  poudre  est  noire.  Il  est  insoluble  dans  tous  les  acides, 
même  dans  un  mélange  d'acides  fluorhydrique  et  azotique.  Les  alcalis 

(1)  Annaîen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxvni,  p.  61.  [Nouv.  sér.,  t.  xlii.1 
Avril  1861. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  485. 
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caustiques  bouillants  lô  décomposent  lentement  en  acide  chromlque  et 
oxyde  de  chrome.  Cette  transformation  est  rapide  avec  les  hydrates  al- 
calins en  fusion.  La  densité  de  l'oxyde  magnétique  est  de  4,0;  elle  est 
intermédiaire  entre  celle  de  l'acide  chromique  et  celle  du  sesquioxyde 
de  chrome. 

On  n'est  pas  parvenu  à  déterminer  sa-forme  cristalline,  qui  parait 
ûtre  un  prisme  à  base  rhombe. 

Dans  le  cours  de  ses  recherches,  l'auteur,  a  observé  les  deux  faits  sui- 
vants :  le  chlorure  de  chrome  vXolet,  chauffé  avec  de  l'acide  chromi* 
que,  réagit  sur  ce  dernier  en  donnant  naissance  à  du  sesquioxyde  de 
chrome  et  à  de  l'acide  chlorochromique. 

Le  chlorure  de  chrome  violet,  introduit  dans  du  bichromate  de  po- 
tasse en  fusion,  s'y  dissout  tranquillement;  il  ne  se  dégage  du  chlore 
que  lorsqu'on  élève  la  température.  Dans  la  masse  refroidie,  on  trouve 
de  Poxyde  vert  de  chrome,  et  la  combinaison  connue  d'acide  chloro- 
chromique avec  le  chromate  de  potasse  neutre  (chromate  de  chlorure 
de  potassium).  Cette  dernière  cristallise  après  le  dépôt  de  bichromate 
de  potasse  dans  la  liqueur,  qu'on  obtient  en  reprenant  la  masse  par  do 
l'eau  acidulée  avec  de  l'acide  acétique. 

La  réaction  peut  être  représentée  par  l'équation  : 

3(KO;2Cr03)  +  Cr^Cia  =:  Cr^QS  +  [CrC13,2Cr03  +  3(KO,Cr03)], 

Sur  le»  proeédés  do  préparation  et  de  dosage  de  Taelde  niolybdlqae^ 
par  M.  A.  DE  1¥I€B  (t). 

L'auteur, a  étudié  les  divers  procédés  proposés  pour  la  préparation 
de  l'acide  molybdique  et  pour  son  dosage.  La  méthode  de  prépa- 
ration à  laquelle  il  donne  la  préférence  est  celle  indiquée  par 
M.  Elbers  (2),  et  qui  consiste  à  traiter  le  plomb  molybdaté,  en  poudre 
fine,  par  1,25  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré,  en  chauf- 
fant le  mélange  jusque  vers  le  point  d'ébulliiion  de  l'acide.  Lorsque  la 
réaction  est  terminée,  on  mélange  avec  précaution  la  masse  encore 
chaude  avec  de  l'eau;  il  se  produit  un  dépôt  de  sulfate  de  plomb,  qui 
doit  être  d'un  blanc  pur  lorsque  l'action*  de  l'acide  sulfurique  sur  le 
molybdaté  de  plomb  a  été  épuisée.  La  liqueur  surnageante,  d'une 
couleur  bleue,  renferme  l'acide  molybdique  et  un  oxyde  intermédiaire 
du  molybdène.  On  l'évaporé  avec  addition  d'une  certaine  quantité  d'a- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxvni,  p.  43«  [Nouv.  sér.,  t.  xw»] 
Ami  1861. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  Lixxtu,  p.  222. 
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cide  azotique.  L*acide  molybdique  qui  se  dépose  en  croûtes,  et  qu'on 
lave  avec  de  Teau  acidulée  par  l'acide  azotique,  n'est  pas  encore 
entièrement  pur.  On  peut  le  purifier  en  le  dissolvant  dans  du  car^ 
bonate  de  soude,  filtrant,  évaporant  à  sec  et  calcinant  le  résidu  avec 
la  moitié  de  son  poids  de  sel  ammoniac.  Il  reste  dans  le  creuset  du  sel 
marin ,  du  molybdène  renfermant  de  l'azote  et  de  l'oxyde  de  molyb- 
dène. On  lave  ce  mélange,  et  on  transforme  le  résidu  en  acide  molyb- 
dique  par  digestion  avec  l'acide  azotique. 

En  étudiant  les  procédés  de  dosage  de  l'acide  molybdique  à  l'aide 
du  sulfhydrate  d'ammoniaque  et  de  l'acide  chlorhydrique  ou  de  l'a- 
cide sulfhydrique,  l'auteur  a  fait  la  remarque  importante  que  la  solu- 
tion aqueuse  de  molybdate  d'ammoniaque  n'est  précipitée  par  ces  réac- 
tifs que  lorsqu'on  la  fait  bouillir  pendant  quelque  temps. 

On  a  obtenu  d'assez  bons  résultats  de  quelques  essais  entrepris  pour  do- 
ser l'acide  molybdique  à  l'état  de  molybdate  de  baryte,  en  précipitant  une 
solution  ammoniacale  d'acide  molybdique  par  le  chlorure  de  barium, 
ou  bien  en  fondant  du  molybdate  de  soude  avec  du  chlorure  de  ba- 
rium, et  en  rep-enant  par  l'eau  bouillante,  ajoutant  ensuite  à  la  so- 
lution un  égal  volume  d'alcool  à  80<*  C,  recueillant  le  précipité  sur  un 
filtre  pesé  et  lavant  avec  de  l'alcool  à  40®  C. 

Pour  les  résultats  numériques  indiquant  le  degré  de  précision  des 
diverses  méthodes,  nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  ori- 
ginal. 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 

Moyenis  de  reconnaître  la  préftenee  de  Taelde  snlfareax  gazeux  en 
petite  quantité,  par  M.  H.  IKCHIFF  (1). 

On  peut  reconnaître  la  présence  de  petites  quantités  d'acide  sulfureux 
dans  des  masses  considérables  de  gaz  au  moyen  d'une  solution  d'acide 
iodique  additionnée  d'amidon.  Quelquefois  pourtant  la  coloration  bleue 
produite  d'abord  disparaît  ensuite  par  suite  de  l'action  de  l'acide  sul- 
furique  sur  l'iode. 

Un  autre  réactif  très-sensible  de  l'acide  sulfureux  est  une  solution 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxvni^  p.  91.  [Nouv.  sér.,  t.  xlil] 
Avril  18Ô1. 
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aqacuse  d'azotate  mercureux.  L'acide  sulfureux  en  sépare  instantané- 
ment du  mercure  à  l'état  métallique.  Le  moyen  le  plus  commode  de 
se  servir  de  cette  réaction  consiste  à  mouiller  une  bande  de  papier  avec 
une  solution  du  sel^  et  à  introduire  la  bande  dans  le  gaz  où  l'on  soup- 
çonne la  présence  de  l'acide  sulfureux.  11  est  bon  de  s'assurer  d'abord^ 
au  moyen  d'un  papier  imbibé  d'acétate  de  plomb,  si  le  mélange  gazeux 
ne  renferme  pas  d'hydrogène  sulfuré. 

Procédé  de  doMMse  de  Toxygène  applicable  partleallèremeiit  aux 

eoBibUiai0oiui  oxygénées  de  I^asote, 

par  MËÊ.  PETERSElff   et   DE  MICHTEm  (i). 

On  décompose  les  combinaisons  oxygénées  de  l'azote  en  amenant 
leurs  vapeurs,  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique,  sur  du  cuivre 
réduit  chauffé  au  rouge,  ou  simplement  en  les  chauffant  avec  du 
cuivre  réduit  dans  un  courant  d'acide  carbonique  (2).  L'oxygène  fixé 
sur  le  cuivre  est  dosé  soit  en  remplaçant  le  courant  d'acide  carbonique 
par  un  courant  d'hydrogène,  et  en  recueillant  l'eau  produite  dans  un 
tube  àr  chlorure  de  calcium,  soit  en  introduisant,  après  refroidissement, 
le  contenu  du  tube  dans  de  l'acide  chlorhydrique  bouillant.  Pour  1  mo- 
lécule d'oxyde  de  cuivre  mise  en  présence  de  l'acide,  il  se  dissout 
2  atomes  de  cuivre  à  l'état  de  protochlorure.  On  filtre,  on  lave  à  l'acide 
chlorhydrique  ;  on  tranforme  à  l'aide  de  l'acide  azotique  le  protochlo- 
rure de  cuivre  en  bichlorure,  et  on  dose  le  cuivre  soit  par  la  potasse, 
soit  par  les  procédés  volumétriqUés. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


Prodvetlen  du  «es^iileiilerare  de  earbone  par  l'aetion  du  eMere  • 
I^aelde  butyrique,  par  M.  A.  ]f  AlIBI AIWIV  (3). 

En  faisant  agir  le  chlore  sur  l'acide  butyrique,  sous  l'influence  d'un 
beau  soleil,  d'abord  à  froid,  puis  plus  ta^d  à  l'aide  d'une  douce  cha- 

(1)  Annalen  der  Chenue  und  Pharmacie,  t.  cxviii,  p.  79.  [Nouv.  sér.,  t.  xlii.] 
Avril  1861. 

(2)  Ce  procédé  est  bien  connu  et  décrit  dans  les  ouvrages  de  chimie.  —  Voir 
Regnault,  Cours  élémentaire  de  Chimie,  2»  édit.,  t.  i,  p.  175.  A.  w. 

(3)  Annalen  der  Chemic  und  Pharmacie,  T.  cxix,  p.  120.  [Nouv.  sér.,  T.  xiui.] 
Juillet  1861. 
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leur,  oa  a  vu  le  col  de  la  ccHmue  se  recoaTrir  d'un  sablimé  cdstallia. 
Le  liquide  yisqaeux  restant  dans  la  panse  a  laissé  déposer  des  cristaux 
par  refroidissement 

Ces  derniers^  comme  le  soblimé^  n'étaient  autre  chose  que  do  ses- 
quic}ilorure  de  carbone  -G^^,  qui  a  été  obtenu  pur  après  plusieurs 
crisfallisations  dans  Téther. 

Point  de  fusion  :  160«  environ.  Point  d'ébuUition  :  i82o. 


note  sur  la  phtorètlne,  par  lOf .  •.  SCllilIWr  et  •.  BOMMB  (i). 

Si  Ton  met  en  suspension  dans  de  l'éther  de  la  phlorétine  réduite 
en  poudre  fine  et  si  Ton  ajoute  au  mélange  du  brome  jusqu'à  refus, 
en  aidant  la  fin  de  la  réaction  par  une  douce  chaleur,  on  obtient  un 
produit  qui,  lavé  à  Teau  bouillante  et  repris  ensuite  par  l'alcool  chaud, 
cristallise  par  le  refroidissement  en  petites  aiguilles  d'un  jaune  pâle. 
Ces  aiguilles  constituent  Isiphlorétim  quadribromée  ^^^H^^Br^O^.  Ce  corps 
est  fusible  entre  205  et  21 0<^,  et  se  colore  en  rouge  à  cette  température 
en  se  décomposant.  11  est  insoluble  dans  l'eau  chaude,  peu  soiuble 
dans  l'alcool  bouillant,  assez  soiuble  dans  l'éther.  L'eau  de  chaux  le 
colore  en  violet  à  l'ébulUUon  ;  il  se  produit  en  môme  temps  une 
substance  amorphe  également  colorée  en  yiolet. 
^La  quadribromopblorétine  s'obtient  aussi  par  l'action  Bu  brome  sur 
la  phloridzine. 

Un  excès  de  brome  décompose  la  phlorétine  et  donne  naissance  à 
des  corps  cristallisables  en  aiguilles  qui  paraissent  être  des  mélanges 
de  divers  produits  de  substitution  bromes  de  la  phloroglucine. 


Préparatloii  da  mereaptan  au  moyen  de  l'éiher  acétf^ae) 
fn  M.  m.  SCHIFV  (I). 

En  chauffant  ensemble  au  bain-marie  de  l'éther  acétique,  de  l'alcool 
et  du  sulfure  de  potassium  dans  un  tube  scellé,  pendant  une  journée, 
on  a  obtenu  un  liquide  possédant  l'odeur  et  les  propriétés  du  mercap- 
tan.  Le  foie  de  soufre,  employé  à  la  place  du  sulfure  de  potassium,  a 
donné  un  résultat  analogue.  Le  produit  renfermait  peut-être  une  petite 
quantité  de  sulfure  d'éthyle. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxix.  p.  103.  [Nouv.  sôr.,  r.  \uu.] 

(a)  Annaien  dcr  Ckemie  und  Phwrmask^  t.  «vuit  P«  00.  [Noav.  Bér.|  t.  xul] 
Avril  1861. 
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«§liir  l'acide  4iftminipliom*orl«iie,  pat  IV.  K.  lUIAUT  (i). 

Lorsqu'on  fait  agir  du  phosphore  sur  de  Talcool  amytlque  tenant  du 
brome  en  dissolution  on  obtient^  outre  le  bromure  d'amyle,  une  autre 
combinaison  organique  dpiit  M.  Fehling  a  déjà  signalé  la  production 
dans  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'alcool  arayliquè,  sa- 
voir l'acide  diamylphosphorique. 

Pour  isoler  ce  corps,  la  réaction  du  brome  et  du  phospore  sur  Tal- 
cool  amylique  étant  terminée,  on  lave  le  mélange  avec  de  l'eau,  puis 
on  traite  le  liquide  huileux  restant  par  une  solution  de  carbonate  de 
soude  qui  dissout  l'acide  diamylphosphorique.  On  fait  bouillir  cette 
dissolution  après  l'avoir  séparée  du  bromure  d'amyle,  et  on  la  sursa- 
ture par  l'acide  sulfurique  étendu;  il  se  sépare  des  gouttes  huileuses 
qu'on  dissout  au  moyen  d'une  certaine  quantité  d'éther.  I^  couche 
éthérée,  lavée  à  l'eau  et  évaporée,  laisse  un  résidu  qui  n'est  autre 
chose  que  Tacide  diamylphosphorique  souillé  encore  par  une  certaine 
quantité  d'une  matière  étrangère  inconnue,  dont  on  ne  peut  le  débar- 
rasser qu'en  faisant  cristalliser  à  plusieurs  reprises  ses  sels. 

M,  Fehling  avait  dit  que  l'acide  libre  se  décompose  lorsqu'on  le  fait 
bouillir  avec  de  l'eau  :  M.  Kraut  n'a  remarqué  aucune  décomposition 
dans  ces  circonstances. 

Le  diamyîpfu)sphate  de  chaux  se  présente  en  longues  aiguilles  blanches 
soyeuses  qui  se  réduisent,  par  la  dessiccation,  en  une  masse  papyracée 
et  pouvant  être  chauffée  à  180°  sans  altération.  Il  est  plus  soluble  dans 
Teau  froide  que  dans  J'eau  chaude.  100  parties  d'eau  à  18<»  dissolvent 
1,605  du  sel,  et  100  parties  d'eau  à  100»  seulement  0,873  parties.  Qu'il 
S3  dépose  à  froid  ou  à  chaud,  sa  composition  est  toujours  représentée 
par  la  formule  2G«0HiiO,CaO,PO5. 

liQselde  baryte  est  également  moins  soluble  à  chaud  qu'à  froid. 

Celui  de  magnésie  se  dépose  en  aiguilles  asbestiformes,  lorsqu'on 
chaufiTe  sa  solution  saturée  à  froid.  Ces  aiguilles  fondent  en  une  masse 
molle,  d'un  aspect  gras,  dès  qu'on  les  sépare  de  leurs  eaux-mères. 

Il  existe  deux  diamylphosphates  d'argent,  l'un  acide, 

2Ci0Hi4O,AgO,PO5  +  2Ci0H*iO,HO,PO5, 

qui  s'obtient  en  dissolvant  l'oxyde  d'argent  encore  humide  dans  l'acide 
diamylphosphorique,  l'autre,  neutre,  2C*0H**O,AgO,PO5,  qui  prend 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Phat^macie,  t.  gxvik»  p.  102.  [Nouv.  sér.^  T.  XLii.J 
Avril  1861. 
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naissance  lorsqu'on  décompose  une  solution  de  sulfate  d'argent  par 
une  quantité  correspondante  de  diamylphosphate  de  baryte. 

Les  diamylphosphates,  soumis  à  la  distillation  sèche^  ne  se  décom- 
posent qu*àune  température  très-élevée;  il  passe  à  la  distillation  un 
liquide  limpide ,  consistant  principalement  en  amylène^  et  il  reste 
dans  la  cornue  un  métaphosphate  souillé  par  une  petite  quantité  de 
charbon. 


Sar  IM  produite  de  la  dl0«lIIa«lMi  de  Italie  de  riela  avee  riiydrate 
de  Made,  par  Bf .  T.  PETESgfEH  (1). 

D'après  Fauteur^  les  produits  que  l'on  obtient  en  distillant  l'huile 
de  ricin  avec  l'hydrate  de  soude  sont  de  l'alcool  œnanthylique  comme 
l'admet  M.  Stâdeler  (contrairement  à  l'opinion  de  M.  Bonis),  et  un 
corps  ^H*^  qu'on  peut  regarder  comme  de  l'aldéhyde  œnanthylique 
méthylée. 

Le  ricinolate  de  soude  ayant  été  distillé  par  petites  poiiions  avec  un 
excèâ  d'hydrate  de  soude,  les  parties  passées  à  la  distillation  entre  170 
et  180<>  ont  été  rectifiées  sur  de  l'hydrate  de  la  potasse,  lavées  et  agitées 
avec  une  solution  concentrée  de  bisulfite  de  soude.  Le  mélange  s'est  pris 
en  une  bouillie  épaisse  qu'on  a  exprimée,  puis  lavée  à  l'éther  à  plusieurs 
reprises.  Les  liqueurs  éthérées,  séparées  par  filtration  de  la  partie  so- 
lide, ont  été  distillées  pour  chasser  l'éther;  ensuite  le  résidu  a  été  de 
nouveau  traité  par  le  bisulfite  de  soude,  aussi  longtemps  qu'il  s'est  fomié 
un  dépôt  gélatineux.  L'huile  qui  restait  après  cette  opération  a  été  rec- 
tifiée sur  une  petite  quantité  d'hydrate  de  potasse,  lavée  à  l'eau  et  des- 
séchée. Elle  bouillait  d'une  manière  constante  à  la  température  de 
178®,5,  était  plus  visqueuse  que  le  produit  brut  d'où  on  l'avait  extraite, 
ne  possédait  qu'une  faible  odeur,  ne  s'acidifiait  pas  à  l'air.  Sa  compo- 
sition et  sa  densité  de  vapeur  s'accordaient  avec  la  formule  ^'^^^O*, 
qui  est  celle  de  Vàlcool  amanthylique,  - 

Avec  cet  alcool  on  a  préparé  de  Vomanthyîsulfate  de  baryte 


^^»"T|0^+Aq.(2) 


Ba 

par  l'action  de  2  parties  d'alcool  sur  1  partie  d'acide  sulfurique  con- 
centré. Ce  sel  constitue  de  petites  écailles  blanches,  nacrées,  d'une  sa- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxviii,  p.  69.  [Nouv.  sér.,  T.  xui.] 
Avril  1861. 

(2)  ^  =  12,  H  =  1, 0  =  8. 
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vcur  amère,  très-solubles  dans  Teau.  Sa  solution  se  décompose  lors- 
qu'on Tévapore  t\  une  température  trop  élevée, 
,  Le  perchlorure  de  phosphore  réagit  très-énergiquement  sur  Talcool 
œnanlhylique  et  fournit  du  chlorure  d'œnanthyle,  -G^H^SCI,  insoluble 
dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  bouillant  à  175*,  et  ré- 
pandant une  agréable  odeur  de  fruits.  Sa  densité  est  de  0,9983  à  15*. 

Chloropîatinate  d'œnanthy lamine  jjg  AzCl,PtCl2.  Ce  corps 'îa  été  ob- 
tenu en  chauffant  au  bain  d'huile  de  l'iodure  d'œnanthyle  (bouillant  à 
192°)  §a^uré  d'ammoniaque,  en  traitant  l'iodhydrate  ainsi  préparé  par 
l'oxyde  d'argent,  puis  la  base  mise  en  liberté  par  Tacidechlorhydri-  - 
que  et  le  chlorure  de  platine.  Il  forme  des  lamelles  d'un  jaune  clair 
assez  solubies  dans  l'eau. 

L'éther  œnantkyî'étkylique  ^^^  jO^  a  pris  naissance  par  l'action  du 

sodium  sur  l'alcool  œnanthylique  et  sur  l'iodure  d*éthyle. 

Méthyl'OmanthoL  La  combinaison  formée  par  le  bisulfite  de  soude 
avec  une  partie  du  produit  de  la  distillation  du  ricinolate  de  soude, 
décomposée  par  l'eau  bouillante,  a  fourni  une  huile  qui  a  été  de  nou- 
veau traitée  par  le  bisulfite  de  soude  ;  le  produit  solide,  lavé  à  l'éther, 
a  été  décomposé  par  l'eau  bouillante,  et  ainsi  de  suite  à  plusieurs  re- 
prises. On  a  obtenu  de  la  sorte  du  bisulfite  de  méthyl-amanthylsodium 
en  lamelles  blanches,  nacrées,  grasses  au  toucher,  d'où  l'on  a  retiré  du 
méthyl-œnanthol  formant  un.  liquide  incolore,  mobile,  d'une  odeur 
aromatique,  bouillant  à  172°. 

On  a  préparé  aussi  le  bisulfite  de  méthyl-œnonthol-ammonium.  En  oxy- 
dant le  méthyl-œnanthol  avec  précaution,  on  obtient,  comme  produit 
principal,  Tacide  œnanthylique,  avec  une  certaine  quantité  d'acide  ca- 
prylique  et  des  traces  d'autres  acides  gras.  Cette  oxydation  peut  se  faire 
à  l'aide  de  l'acide  azotique  moyennement  concentré  :  on  la  commence 
à  la  température  du  bain-marie  et  on  la  modère  ensuite  en  refroidis- 
sant convenablement.  On  lave  avec  un  peu  d'eau  le  liquide  huileux 
obtenu,  on  le  neutralise  par  le  carbonate  de  baryte,  et  on  fait  cristal- 
liser la  dissolution.  A  chaud,  il  se  sépare  d'abord  une  petite  quantité 
de  caprylate  de  baryte  en  écailles  et  en  cristaux  grenus  insolubles  dans 
l'alcool.  L'œnanthyiate  de  baryte  se  dépose  ensuite  par  le  refroidisse- 
ment sous  forme  de  lamelles  brillantes,  solubies  dans  l'alcool. 


m.  —  CHIM.   p. 
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Réte  MU*  lu  èholestértne,  par  M.  PI<A]ffEm  (i). 

Désireux  de  Jeter  quelque  lumière  sur  le  rôle  chimique  que  joue  la 
choiestériney  et  guidé  par  une  hypothèse  de  Gerhardt  (2),  d'après  la- 
quelle ce  corps  serait  une  espèce  d'alcooi>  M.  Planer  a  étudié  Faction 
qu*exercp  sur  lui  le  perchlorure  de  phosphore.  La  publication  de  la 
note  de  M,  Bcrthelot  :  Sur  plusieurs  alcools  nouveaux  (3),  l'a  arrêté  dans 
son  travail.  Toutefois  le  chlorure  de  ckolestéryle,  qu'il  a  obtenu  par  l'ac- 
tion du  perchlorure  de  phosphore  sur  la  cholestérine,  paraît  être  très- 
différent  de  la  combinaison  préparée  par  M.  Berthelot  en  chauffant  la 
cholestérine  avec  de  l'acide  chloiiiydriqne  dans  un  tube  scellé. 

Le  perchlorure  de  phosphore  réagit  d'une  manière  assez  Tive  sur  la 
cholestérine  à  la  température  ordinaire,  et  donne  une  substance  brune, 
sirupeuse,  qui  se  prend  bientôt  en  cristaux,  et  qu'il  est  facile  de  puri- 
fier en  l'exprimant  entre  des  doubles  de  papier  Joseph,  en  les  lavant  à 
l'eau  bouillante  et  en  les  faisant  cristalliser  plusieurs  fois  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther.  Par  évaporation  lente  d'une  solution  alcoolique,  le 
chlorure  de  cholestéryle  se  dépose  en  cristaux  aciculaires  peu  solu- 
bles  dans  l'alcool,  solubles  dans  l'éther,  ne  renfermant  pas  d'eau 
de  cristallisation,  et  présentant  une  composition  qui  répond  à  la  for- 
mule C52H«C1. 

Ce  chlorure  est  très-stable  et  n'est  pas  décomposé  par  l'ébuUition 
avec  une  solution  concentrée  de  potasse  caustique. 

Il  fond  vers  100<*  et  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse 
cristalline. 

€«iiftliiA»iM9M  ée  la  glyeérme  atee  lei  aeldM  de  VmiMUbmÈe^ 
par  M.  H.  mSfawW  (4). 

Lorsqu'on  chauffe  équivalents  égaux  de  glycérine  et  d'acide  arsé- 
nieux  pulvérisé,  on  obtient  un  liquide  huileux  qui  se  solidifie  par  le 
refroidissement,  et  qui  forme  à  0^  une  masse  analogue  à  de  la  géla- 
tine. Cette  masse  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  ne  s'émul- 
sionne  pas  avec  le  suc  pancréatique.  La  solution  aqueuse  est  neutre  et 

(1)  Annaien  dêr  Chemiê  und  Pharmacie^  t.  cxvm,  p.  25.  (Pfoav.  »ér.,  t.  xui.î 
Avril  1861. 

(2)  Traité  de  chimie  organique^  T.  ni,  p.  739. 

(3)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  n,  p.  461. 

(û)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  QtsiiU  p.  86.  [Nouv.  sër.*  t.  XLn.] 
Avril  1861. 
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ne  décompose  pas  le  carbonate  de  cbauxi  On  peut  regarder  ce  corps 
comme  une  combinaison  neutre  d'acide  arséfiieux  et  de  glycérine 


Asj^- 

Une  ébullition  prolongée  en  sépare  de  Tacide  arsénieux  en  cris- 
taux. 

L'acide  arsénique  se  dissout  dans  la  glycérine  avec  un  léger  dégage- 
ment de  chaleur.  En  employant  des  équivalents  égaux  des  deux  corps, 
on  obtient  une  masse  ayant  le  môme  aspect  que  la  combinaison  arsé- 
nieuse,  mais  plus  molle  et  plus  colorée.  Elle  est  aussi  plus  soluble  dans 
Teau  et  dans  ralcooU  La  solution  aqueuse  est  acide  et  chasse  l'acide 
carbonique  du  carbonate  de  chaux,  avec  formation  d'un  sel  de  chaux 
solublei  qui  est  décomposé  par  l'ébullition. 


Sur  l'huile  essentielle  du  lédon  à  ffeailtes  étroites  [Leâum  palustre)» 
par  M.  A.  FMOEHDE  (1). 

L'huile  essentielle  du  lédon  à  feuilles  étroites  est  d'une  couleur 
jaune  rougeâtre;  elle  présente  une  réaction  acide;  elle  est  peu  soluble 
dans  l'eau,  à  laquelle  elle  communique  une  saveur  amère  et  brûlante, 
très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  L'échantillon  examiné  par 
l'auteur  n'a  pas  laissé  déposer  de  stéaroplène,  même  à  la  température 
de  la  glace  fondante. 

Traitée  par  une  solution  concentrée  de  potasse,  elle  s'est  séparée  en 
deux  couches,  dont  la  supérieure  a  donné,  par  la  distillation  frac* 
tionnée  dans  un  courant  d'hydrogène,  un  produit  bouillant  de  240® 
à  242®,  et  présentant  la  composition  de  i'éricinol  C^^Hi^O^,  et  en  un 
autre  produit  bouillant  vers  160®,  et  paraissant  être  un  mélange  du 
liquide  précédent  et  d'un  hydrocarbure  isomérique  avec  l'essence  de 
térébenthine.  Le  corps  C^ohiôq^  est  d'ailleurs  transformé  lui-môme,  par 
l'ébullition  avec  un  excès  d'hydrate  de  potasse,  en  un  hydrocarbure. 

La  partie  soluble  dans  la  potasse,  traitée  par  un  acide,  a  laissé  sur- 
nager une  mince  couche  d'une  huile  brune  visqueuse,  d'une  oàent 
pénétrante,  et  dont  la  composition  a  été  trouvée  voisine  de  celle  exi* 
gée  par  les  formules  C^RSO^  et  C*^H*0O8.  La  première  est  celle  de  l'acide 
crotonique  ;  mais  l'acide  du  lédon  n'ayant  pas  fourni  d'acide  acétique 
par  l'action  de  la  potasse  fondante,  ne  peut  être  confondu  avec  cet 
acide.  L'auteur  s'arrête  de  préférence  à  la  formule  G^^H^OQS^  à  cause 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxxii,  p.  181.  1861.  N»*  3  et  h* 
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des  relations  qu'elle  présente  avec  celle  proposée  par  M,  Wurtz  (I) 
pour  Téricinone  C^WO^.  Vacide  lédonique  serait,  dans  ce  cas,  vis-, 
à-vis  de  Téricinone,  dans  les  mêmes  relations  que  l'acide  coumarique 
vis-à-vis  de  la  coumarine. 

En  outre  des  corps  qui  viennent  d'être  énumérés,  l'huile  essentielle 
de  lédon  renferme  encore  de  petites  quantités  d'acide  acétique^  d'acide 
butyrique  et  surtout  d'acide  valérique. 


Sar  les  aeldiMi  rnmarl^ae  et  malélqae)  et  levM  r»ppert«  avee  l'aeide 
«aeeiniqae,  par  BI.  A.  lUBKIJIJB  (2). 

On  sait  que  l'acide  malique  perd  de  l'eau  lorsqu'on  le  chauffe  et  se 
transforme  en  deux  acides  isomériques,  l'acide  fumarique  et  l'acide 
maléique.  On  pourrait  envisager  ces  deux  acides  ou  au  moins  l'un 
d'eux  comme  offrant  avec  l'acide  malique  les  mômes  relations  que 
l'acide  métaphosphorique  avec  l'acide  phosphorique  ordinaire. 

Acide  malique.  Acide  famariqae. 

Acide  Acide 

pbosphoriqne.  métaphosphorique. 

Mais  d'après  cette'  manière  de  voir,  l'acide  fumarique  ne  pourrait 
être  que  monobasique  ;  car  il  ne  renfermerait  qu'un  seul  atome  d'hy- 
drogène typique.  Or  l'expérience  montre  qu'il  est  bibasique.  On  est 
donc  obligé  d'admettre  que  des  deux  atomes  d'oxygène  que  l'acide 
malique  fi  perdus  sous  forme  d'eau,  i  atome  a  été  enlevé  au  radical. 
D'après  cela  on  pourrait  représenter  l'acide  fumarique  par  la  formule 


H2     j^* 


L'acide  maléique  bibasique  serait  représenté  par  la  même  formule* 
Cette  formule  exprime  la  composition  des  éthers  et  des  sels  de  ces 
acides  :  elle  rend  compte  de  la  formation  du  chlorure  et  de  la  fama- 
ramide;  elle  explique  comment  il  se  fait  que  les  2  atomes  d'hydrogène 
typique  peuvent  être  échangés  avec  une  égale  facilité  contre  des  mé- 
taux; mais  elle  exclut  l'acide  fumarique  du  nombre  des  combinaisons 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure^  T.  i,  p.  503. 

(2)  Bulletin  de  r Académie  royale  de  Belgique^  2«  sér.,  T.  xi,  n©  1.  Janv.  1861. 
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dérivant  directement  des  alcools,  et  qui  ont  été  réunies  précédem- 
ment dans  un  tableau  (1).  L'acide  fumarique  renferme  2  atomes  d'hy- 
drogène de  moins  qu'il  ne  devrait  en  contenir  d'après  le  prin- 
cipe de  la  transformation  des  radicaux  qui  sert  de  base  aux  idées 
émises  dans  ce  tableau.  Il  fait  partie  de  ce  groupe  assez  nombreux 
de  corps  auquel  appartiennent  l'alcool  acrylique  et  ses  dérivés,  Tacide 
acrylique  et  ses  homologues.  Les  termes  de  cette  série  se  distinguent 
de  ceux  qui  figurent  dans^  le  tableau  par  2  atomes  d'hydrogène  qu'ils 
renferment  en  moins. 

L'acide  fumarique,  qui  fait  partie  de  l'une  des  séries,  correspond  à 
l'acide  succinique  que  comprend  l'autre  série. 

Or,  comme  on  a  montré  dans  ces  derniers  temps  que  l'acide  succi- 
nique peut  être  converti  en  acide  malique  et  en  acide  tartrique,  il  a 
paru  intéressant  de  rechercher  si  l'acide  fumarique,  par  une  transfor- 
mation analogue,  pourrait  être  converti  en  deux  acides  qui  se  distin- 
gueraient de  l'acide  malique  et  de  l'acide  citrique  par  2  atomes  d'hy- 
drogène qu'ils  renfermeraient  en  moins. 
.  Les  expériences  tentées  à  ce  sujet  ont  démontré  qu'il  n'en  était  pas 
ainsi,  mais  que  l'acide  fumarique  peut  être  converti  très-facilement  en 
acide  succinique  ou  en  un  de  ses  dérivés. 

Acide  fumarique.  —  Lorsqu'on  met  cet  acide  en  contact  avec  du 
brome  et  de  l'eau,  il  ne  se  passe  pas  de  réaction  à  froid.  Mais  lorsqu'on 
chaufiTe  le  tout  pendant  quelques  minutes,  dans  un  tube  fermé,  à 
100",  la  couleur  du  brome  disparaît,  et  il  se  sépare  une  substance 
blanche  cristalline  qui  n'est  autre  chose  que  de  l'acide  dibromosucci  • 
nique.  Il  se  forme  à  peine,  comme  produit  secondaire,  des  traces  d'a- 
cide bromhydrique,  de  bromoforme  et  d'acide  carbonique. 

L'acide  dibromosuccinique  ainsi  obtenu  présente  exactement  la 
cotnposition  et  les  propriétés  de  celui  que  l'on  obtient  avec  l'acide  suc- 
cinique lui-môme  (2). 

La  formation  de  cet  acide  dans  les  conditions  qui  viennent  d'être  in- 
diquées est  un  fait  digne  d'intérêt. 

En  effet,  tandis  que  l'action  du  brome  sur  les  matières  organiques 
donne  naissance,  en  général,  à  des  produits  de  substitution,  nou;< 
voyons  ici  le  brome  se  combiner  directement  avec  l'acide  fumarique 
pour  former  le  produit  de  substitution  d'un  autre  corps.  L'acide  fuma- 
rique est  le  premier  acide  qui  puisse  se  combiner  directement  avec  le 

(i)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  ii^  p.  /i20. 

(2)  Perkin  et  DuppA,  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  u,  p.  418. 
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brome>  et  ron  sait  d'ailleurs  qu*U  n'existe  qu'on  petit  nombre  de  sub- 
stances organiques,  telles  que  certains  carbures  d'hydrogène,  quelqiies 
bases  phospborées  et  le  cbloroxéthose,  qui  jouissent  de  cette  propriété. 

L'acide  fumarique  parait  même  pouvoir  se  combiner  aTCc  Tacide 
bromhydrique  pour  former  de  l'acide  monobromosuccinique  ;  mais  la 
combinaison  s'effectue  lentement  et  exige  une  température  de  i20<*. 

Rien  n'est  plus  aisé,  au  contraire,  que  de  tran^ormer  l'acide  fuma- 
rique en  acide  succi nique,  soit  en  chauffant  le  premier  acide  avec  de 
l'acide  iodbydrique,  soit  en  le  soumettant  à  l'action  de  l'hydrogène 
naissant.  Pour  appliquer  ce  dernier  moyen,  il  suffit  de  mettre  en  con- 
tact pendant  quelques  heures  une  solution  d'acide  fumarique  avec  de 
l'amalgame  de  sodium  :  cet  acide  se  convertit  alors  en  acide  succini- 
que. 

Les  transformations  qui  viennent  d'être  indiquées  sont  exj^mées 
par  les  équations  suivantes  : 

^4H4^4  ^    Br«  =  ^4H4Br2^4 

Acide  Arâde 

famariqne,  dibromosacciniqae. 

-G^H^*  +  HBr   ;=  ^4H5Br^* 

Acide  Acide 

fmnariqae.  monobromosao- 

ciniqne. 

Acide  Acide 

fttmariqne.  sncciDiqae. 

La  dernière  de  ces  réactions  offre  un  grand  intérêt;  car  les  additions 
directes  d'hydrogène  sont  plus  rares  encore  que  les  additions  de  brome. 

Acide  maléique,  —  Cet  acide  se  comporte  avec  le  brome  et  l'eau 
exactement  comme  son  isomère  l'acide  fumarique.  11  se  convertit  en 
acide  dibromosuccinique.  Seulement  il  parait  se  former  dans  cette  ré- 
action plus  d'acide  bromhydrique  que  dans  la  réaction  correspondante 
avec  l'acide  fumarique,  et  en  outre  un  autre  acide  beaucoup  plus  so- 
luble  dans  l'eau  que  l'acide  dibromosuccinique. 

Soumise  à  l'action  de  l'amalgame  de  sodium,  la  solution  d'acide 
maléique  sa  convertit,  aussi  facilement  que  l'acide  fumarique,  en  acide 
succiniqueî.  Avec  l'acide  iodhydrique,  l'acide  maléique  se  comporte 
différemment.  Avant  de  se  transformer  en  acide  succinique,  il  se  con- 
vertit d'abord  en  acide  fumarique.  Avec  l'acide  bromhydrique  il  se 
comporte  de  môme. 

,  En  terminant,  l'auteur  expose  les  considérations  théoriques  sui- 
vantes, qui  lui  semhlent  découler  des  faits  qu'il  a  observés  ; 
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Lorsqu^on  compare  les  formules  empiriques  d'un  grand  nombre  de 
corps^  on  découvre  des  relations  analogues  à  celles  qui  existent  entre 
les  acides  fumarique  et  maléique  et  Tacide  suocinique. 

—  H« 


Alcool  éthylique 
Alcool  propylique 
Aldéhyde  propylique 
Acide  propionique 
Acide  stéarique 
Ethylène 
Hydrure  d*éthyle 
Acide  succinique 


^2H6^ 

^H4^ 

€8H8# 

^H«0 

€3H6^ 

-G3H40 

^3H6^ 

^3H4^ 

^18H36^ 

^18H34^ 

^H4 

^2H2 

-G2H6 

^H4 

^4H6^4 

^4H4^* 

oxyde  d'éthylène  (awéhjde) 

alcool  allylique. 

acroléine. 

acide  acroléique, 

acide  oléique. 

acétylène. 

éthvlône. 

acide  fumarique. 


On  peut  poursuivre  plus  loin  l'analogie  qui  existe  entre  Téthylône 
et  Facide  fumarique.  En  effet,  la  comparaison  des  deux  séries  de  ré- 
actions suivantes  dévoile  non-seulement  des  analogies  de  formules» 
mais  encore»  dans  la  majeure  partie  des  cas,  des  analogies  réelles 
dans  les  faits. 


G^mo^  —  H^ 

Mcbol. 


=  €2H4 

ÊthylèoQ. 


^2H4  +  Br2  ==  ^2H4Br2 

Éthylène.  Bromure 

d'éthylèae. 

^H*  +  HBr  ==:  -G^H^Br 

Bromure 
d'éthyle. 


^4H6^5  _  H*ô  —  «4E^* 

Acide  Acide 

malique.  famariqae. 

^4H40^4  ^  Br2  =5  ^WBr2^4 

Acîde  Acide 

famariqae.  dibromosucoiaiquâ. 

^4H40^*  +  BrH  =  «^Hî^Br^* 

Acide 
monobromosncciniquc . 

^4H4^4  +  2H4  =  ^W^e 

Âeidt 
tartrique* 


On  pourrait  dire  que  Tacide  fumarique  est  à  l'acide  malique  ce  que 
Féthylène  est  ù..  Talcool,  que  Facide  fumarique  est  à  Facide  dibvomo- 
succinique  ce  que  Féthylène  est  au  bromure  d*éthyiène,  elc.  Dans  cet 
ordre  d'idées  Facide  tartrique  serait  à.  Facide  fumarique  ce  que  le  gly- 
col  est  à  Féthylène.  Et,  en  effet,  lorsqu'on  fait  réagir  le  bromure  d'à-  • 
cide  fumarique  (Facide  dibromosuccinique)  sur  l'oxyde  d'argent,  on 
obtient  du  glycol  ou  son  acétate  en  faisant  réagir  du  bromure  d'éthy- 
lène  sur  Facétate  d'argent. 

En  ce  qui  concerne  les  propriétés  et  les  fonctions  chimiques  des 
substances  mises  en  parallèle,  on  constate  des  différences  très-remar- 
quables :  c'est  que  les  unes  ne  renferment  pas  d'oxygène  et  que  les 
autres  en  sont  très-riches.  Néanmoins  une  analogie  dan»  les  réactions 
ne  peut  pas  être  mise  en  doute.  Ces  analogies  existent,  quoiquil  soit 
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difficile  de  les  exprimer  par  des  fonnules  rationnelles^  preuve  évi- 
dente que  ces  dernières,  quelque  bonnes  qu'elles  soient,  ne  sauraient 
suffire  à  exprimer  toiUes  les  analogies. 

Ainsi  qu'on  l'a  fait  remarquer  plus  haut,  l'acide  fumarique  se  trouve 
Tis-à-vis  de  l'acide  succinique  dans  les  mêmes  relations  que  l'aicool 
allylique  vis-à-vis  de  l'alcool  propylique,  que  l'acide  acrylique  vis-à-vis 
de  l'acide  propionique,  que  l'acide  oléique  vis-à-vis  de  l'acide  stéaiû- 
que.  On  a  en  effet  : 

Ac.  succinique     "^^^^Hlloâ -  H*  =  ^*^^|^ acide  fumarique. 

Aie.  propylique       ^JV  ""  ^^  =  ^e\^  ^^^  aJlylique. 

Ac  propionique    ^^^'^hJ^  —  H*  =  ^^^^^|^  acide  aci-ylique. 

Ac.  sléarique       ^*^^^^|^  —  H*  =  ^*^^^^^|^  acide  oléique. 

Ces  formules  typiques  font  voir  que  la  différence  de  composition 
réside  dans  les  groupes  qui  ne  sont  pas  attaqués  sous  l'influence  d'un 
grand  nombre  de  réactifs,  c'est-à-dire  dans  les  radicaux.  On  peut  es- 
pérer que  les  mêmes  réactions  qui  permettent  de  convertir  l'acide  fu- 
marique en  acide  ^ccinique  pourront  être  mises  à  profit  pour  la  trans- 
formation de  l'alcool  allylique  en  alcool  propylique  et  de  l'acide 
acrylique  en  acide  propionique. 


Sur  le»  «eldes  de  I*  résine  «le  benjoin,  par  IMII.  H.  HLOUBE 

ei  E.  MJkWTtËMANX  (1). 

Les  auteurs  ont  annoncé,  il  y  a  quelque  temps,  avoir  retiré  de  diffé- 
rentes sortes  de  benjoin,  et  particulièrement  du  benjoin  amygdalin  de 
Sumatra,  un  acide  particulier  différent  de  l'acide  benzoïque  et  qu'ils 
ont  supposé  identique  avec  l'acide  alphatoluique  obtenu  par  MM.  Môl- 
1er  et  Strecker  comme  un  produit  de  dédoublement  de  l'acide  vulpi- 
que  (2). 

Ayant  repris  leurs  expériences  sur  ce  sujet,  les  auteurs  ont  reconnu 
que  l'acide  en  question  présente  en  effet  des  caractères  différents  de 
ceux  de  l'acide  benzoïque.  Ses  cristaux  sont  irréguliers  et  son  point  de 
fusion  est  situé  à  94^  Toutefois  il  ne  constitue  pas  un  produit  honio- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie  und  Pharmacie,  t.  xui,  p.  413.  4*  année,  1861. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  ii,  p.  183. 
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gène  et,  soit  par  des  précipitations  fractionnées,  soit  par  des  cristalli- 
sations fractionnées,  on  peut  le  dédoubler  en  acide  cinnamique  C^^H^O* 
et  en  acide  benzoïque  C*WO*.  Les  auteurs  ont  reconnu  qu'un  mé- 
lange d'acide  cinnamique  et  d'acide  benzoïque  fait  dans  la  proportion 
de  i  équivalent  du  premier  et  de  2  équivalents  du  second  présente^ 
en  effet,  les  caractères  de  l'acide  dont  il  s'agit  et  notamment  le  point 
de  fusion  94^  L'essence  d'amandes  amères,  obtenue  par  l'action  des 
réactifs  oxydants  sur  l'acide  en  question,  doit  son  origine  à  l'acide  cin- 
namique; aussi,  pour  s'assurer  si  un  benjoin  renferme  de  l'acide 
cinnamique,  suffit-il  de  faire  bouillir  un  échantillon  de  ce  benjoin 
avec  un  lait  de  chaux,  de  traiter  la  liqueur  filtrée  par  l'acide  chlorhy- 
drique  et  d'y  ajouter  du  permanganate  de  potasse.  L'odeur  de  l'essence 
d'amandes  amères,  si  elle  se  développe,  indique  la  présence  de  l'acide 
cinnamique. 

But  le  kenBlie,  par  M.  ZIMIM  (l). 

M.  Zinin  s'est  assuré  que  le  benzile  ^t^H^^O^  peut  être  transformé 
de  nouveau  en  benzoïne  ^**H**^  par  l'action  de  l'hydrogène.  Pour 
efTectuer  cette  transformation  on  opère  de  la  manière  suivante  : 

On  dissout  1  paiiiè  de  benzile  dans  6  parties  d'acide  acéliquie  d'une 
densité  de  1,065,  et  on  fait  bouillir  la  liqueur  avec  \  à  2  parties  de  li- 
maille de  fer.  De  fines  aiguilles  de  benzoïne  se  séparent  alors  en  telle 
quantité  que  la  liqueur  se  prend  en  masse.  En  faisant  cristalliser  le 
produit  dans  l'alcool,  on  l'obtient  parfaitement  pur.  On  arrive  au  même 
résultat  en  dissolvant  1  partie  de  benzile  dans  4  parties  d'alcool  à 
85  7o  6^  6û  ajoutant  à  cette  solution  1  partie  db  zinc  granulé  et  puis, 
en  petites  portions,  1  partie  d'acide  chlorhydrique  concentré.  Les  deux 
réactions  s'accomplissent  avec  une  égale  netteté,  et  l'on  obtient  la 
quantité  de  benzoïne  correspondant  à  la  quantité  de  benzile  em- 
ployée. 

Lorsqu'on  soumet  le  benzile  à  l'action  du  perchlorure  de  phosphore, 
il  se  forme  du  chloroxyde  de  phosphore  et  un  produit  chloré  ^i^H*<>OC12 
qui  représente  du  benzile  dans  lequel  la  rqoilié  de  l'oxygène  a  été  rem- 
placée par  une  quantité  équivalente  do  chlore.  L'équation  suiva/ile 
représente  la  réaction  qui  donne  naissance  à  ce  corps  : 

^liHiO-gî  +  PCP  =  -G15H1O0G12  +  POCP. 
L'éther  froid  dissout  son  volume  de  chlorobenzile,  l'cther  chaud  en 

(1)  BuUetin  de  Saint-Pétershourg,  t.  m,  p.  08. 
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prend  davantage.  En  soumettant  la  solution  éthérée  à  rôYaporation 
spontanée^  on  obtient  de  grands  prismes  rhomboïdaux  transparents  et 
incolores.  La  solution  éthérée  chaude  laisse  déposer  par  le  refroidis- 
sement des  cristaux  fins  qui  offrent  Taspect  de  tables  rhomboîdales. 

Le  chlorobenzile  est  moins  facilement  soluble  dans  Talcool  que  dans 
Téther.  1  partie  de  chlorobenzile  se  dissout  dans  10  parties  d*alcool 
froid  à  83  %.  A  chaud^  Talcool  en  dissout  son  poids.  Le  chlorobenzile, 
insoluble  dans  Teau,  fond  sous  ce  liquide  à  74%  et  se  maintient  sou- 
vent liquide  après  le  refroidissement. 

Fondu  à  Tair,  il  commence  à  cristalliser  à  65*  en  grandes  tables 
rhomboîdales.  Il  se  décompose  par  la  distillation,  et  donne  un  produit 
liquide  qui  renferme  du  chlorure  de  benzoyle. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  le  chlorobenzile  avec  de  Tadde  nitrique,  il 
se  dégage  beaucoup  de  vapeurs  rouges,  et  lorsqu'on  ajoute  de  Teau  il 
se  précipite  du  benzile  pur.  Cfette  réaction  peut  être  exprimée  par  Té- 
quation  suivante  : 

-G»4Hio^C12  +  Az^3H  =  -G4^H40^  -f  Az^Cl^IL 

Une  solution  alcoolique  de  nitrate  d'argent  fait  éprouVef  au  chloro- 
benzile la  môme  transformation. 

La  potasse  alcoolique  décompose  le  chlorobenzile  en  acide  benzoï- 
que  et  en  essence  d'amandes  amères  selon  l'équation 

^i^Hio^Cl^  +  3KH^  =  ^m^Q^  +  ^7H5K^  -^  2KC1  +  H^O, 

L'ammoniaque  aqueuse  ne  réagit  pas  sur  le  benzile  ;  avec  l'alcool 
ammoniacal  la  réaction  est  difficile  et  compliquée. 


gtiir  la  préi^ralion  de  l'aelde  biilylacliqiie  an  mayen  de  l^aclde  meno« 
bromobiityriqiie,  par  M.  A,  IVAUMAIVIV  (1). 

Par  l'action  du  chlore  sur  l'acide  butyrique,  avec  l'aide  de  la  lu- 
mière solaire,  il  se  forme  un  produit  composé  en  grande  partie  d'acide 
bichlorobutyrique.  En  chauffant  l'acide  butyrique  avec  \  équivalent 
de  brome,  à  lOO®,  dans  un  tube  scellé,  jusqu'à  disparition  du  brome,  et 
en  chassant  ensuite  l'excès  d'acide  butyrique  par  une  distillation  pous- 
sée jusqu'à  la  température  de  180°,  l'auteur  a  obtenu  un  liquide  se 
décomposant  vejs  200°  s^vec  dégagement  d'acide  bromhydrique,  facile- 
ment soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  peu  soluble  dans  l'eau  à 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxix,  p.  115.  [Nouv.  sér.,  t.  xuu.] 
Juillet  1861. 
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froid,  assez  soluble  à  chaud.  Ce  corps  renfermait  un  peu  plus  de 
brome  que  n*en  exige  la  formule  de  Tacide  monobromobutyrique.  On 
n*a  pas  pu  le  purifier  en  le  combinant  avec  les  bases.  Les  alcalis  le 
d(3composent  et  le  transforment  en  acide  butylacUque. 

Le  butylactate  de  soude,  obtenu  par  Faction  de  la  soude  sur  Tadde 
bromobutyrique  impur,  a  été  décomposé  par  l'acide  sulfurique  étendu 
et  repris  par  l'éther.  La  solution  étbérée  évaporée  a  laissé  un  liquide 
sirupeux  d'un  brur^-jaune,  qui  a  été  saturé  par  le  carbonate  de  zinc. 
Le  sel  de  zinc,  cristallisé  en  lamelles  blanches,  renfermait 

€*H7Zn^3  +  H^. 

11  est  peu  soluble  dans  Teau  froide  et  presque  insoluble  dans  Palcool. 

L'acide  a  été  isolé  du  sel  de  zinc  par  l'hydrogène  sulfuré.  Evaporé 
et  abandonné  sur  l'acide  sulfurique,  il  s'est  pris  en  une  masse  presque 
blanche,  déliquescente.  Chauffé  avec  précaution,  il  se  volatilise  entiè- 
rement; le  sublimé  cristallise  et  ne  se  dissout  dans  l'eau  qu'après  un 
temps  assez  long.  Ces  cristaux  paraîtraient  donc  être  l'acide  buty lacti- 
que anhydre,  ou  une  combinaison  d'acide  butylactique  anhydre  avec 
l'acide  hydraté,  correspondant  à  la  lactide  (4). 

D'après  les  propriétés  du  sel  de  zinc,  il  n'est  pas  possible  de  douter 
de  l'identité  de  l'acide  obtenu  avec  celui  dont  M.  Wurtz  a  signalé  la 
production  dans  l'oxydation  de  ramylglycol  par  l'acide  azotique  (2). 


iSlor  raeide  moBobromobnlyrlqiie  ei  sur  Taelde  monobromoTalérlque, 
par  MM.  E.  DE  «OMJP-BEI9AMEZ  ei  Th.  KlilliCKSIEHL  (3). 

Les  auteurs  ont  obtenu  l'acide  monobromobutyrique  en  cbaufTant 
de  l'acide  butyrique  pur  avec  du  brome  sec  dans  des  tubes  scellés,  à  la 
température  de  i30°.  N'ayant  pu  distiller,  sans  décomposition,  l'acide 
brome,  ils  l'ont  dissous  dans  quatre  fois  son  volume  d'alcool  et  ont  fait 
passer  dans  le  mélange  un  courant  d'acide  chlorhydrique  jusqu'à  satu- 
ration. En  agitant  ensuite  le  hquide  avec  de  l'eau,  ils  ont  vu  se  sépa- 

(1)  La  lactide  n*est  autre  chose  que  Tanhydride  lactique,  La  combinaisoa  dont 
il  s'agit  correspondrait  à  l'acide  lactique  anîiydre  de  M.  Pelouze, 

(2)  Cette  conclusion  est  en  contradiction  avec  celle  que  nous  avons  déduite, 
Bf.  Machuca  et  moi,  des  mômes  faits.  Ayant  eu  Tavantage  de  recevoir  de  M.  Wurtz 
une  petite  quantité  d'acide  butylactique,  nous  avons  pu  nous  assurer  que  l'acide^ 
lui-même  aussi  bien  que  son  sel  de  zinc  sont  différents  de  Tacide  obtenu  au 
moyen  de  l'acide  monobromobutyrique  et  de  sa  combinaison  zincique.  {Comptes 
rmdusyT.  LU,  p.  1017,  Mai  ISOI).  G.  F. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und Pharmacie ^r,  cxvni,  p.  248.  [Nouv.  sër.,T.  xlh.] 
Mai  1861. 
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rer  ane  matière  huileuse,  dense,  qui  était  formée  d*éfher  butyrique 
et  d'éfher  monobromobutyrique.  Ces  deux  éthers  ont  été  séparés  par 
distillation  fractionnée.  Le  dernier  passe  entre  175  et  185»;  il  conslî* 
tue  un  liquide  huileux,  parfaitement  neutre,  d'une  agréable  odeur, 
dont  la  composition  répond  à  la  formule 

Le  moDobromobutyrate  d*étbyle  est  difficilement  décomposé  par  Té- 
buUition  avec  la  potasse  caustique.  Quand  on  le  chauffe  au  bainHoaarie 
dans  des  tubes  scellés,  avec  de  l'hydrate  d'oxyde  de  plomb  récemment 
précipité,  il  se  régénère  de  l'alcool,  et  l'acide  bromobutyrique  se  com- 
bine avec  l'oxyde  de  plomb.  En  traitant  cette  combinaison  plombique 
par  l'hydrogène  sulfuré,  on  a  obtenuune  solution  qu'il  a  été  impossible 
de  concentrer  par  évaporation  ;  môme  dans  le  vide  il  se  dégage  des 
vapeurs  bromhydriques  (i). 

L'acide  valérianique,  traité  de  la  môme  manière  par  le  brome,  four- 
nit un  corps  qui  est  probablement  l'acide  biromovalérique.  L'éther 
monobromovalérianique  n'a  pas  pu  être  obtenu  pur;  il  se  décompose 
lorsqu'on  le  distille. 


par  M.  P.  irAACiE  <2). 

L'acide  leucique  a  été  découvert  par  M.  Streckcr,  qui  l'a  obtenu  en 
faisant  réagir  l'acide  nitreux  sur  la  leucioe.  M.  Gôssmann  Ta  préparé 
en  traitant  une  solution  alcaline  de  leucine  par  le  chlore. 

La  matière  première  de  ces  recherches,  la  leucine,  a  été  préparée 
d'après  le  procédé  de  MM.  Hinterberger  et  Schv\ranert  (3).  Pour  la  con- 
vertir en  acide  leucique,  on  l'a  dissoute  dans  l'eau  bouillante  acidulée 
d'acide  nitrique,  et  on  a  dirigé  de  l'acide  nitreax  dans  la  solution  aussi 

(1)  Dans  une  note  que  nous  avons  soumise  à  l'Académie  des  sciences,  M.  Ma- 
chuca  et  moi  {Comptes  rendus^  20  mai  1861),  nous  avons  fait  voir  que  Tacidc 
bromobutyrique  peut  être  distillé  et  qu'il  bout  entre  212  et  217°,  quoiqu'en  se 
décomposant  légèrement.  Il  est  probable  que  dans  la  décomposition  du  brome- 
butyrate  d'étbyle  par  Thydrate  d'oxyde  de  plomb,  les  auteurs,  au  lieu  de  mettre 
simplement  l'acide  en  liberté,  l'ont  transformé  en  acide  oxybutyrique.  Les  va- 
peurs bromhydriques  qu'ils  ont  remarquées  viendraient  dans  ce  cas  de  l'acide 
bromhydrique  libre  formé  par  l'action  de  l'hydrogône  sulfuré  sur  le  bromure  de 
plomb,  et  non  de  la  décomposition  de  Tacide  bromobutyrique  par  son  évaporation 
dans  le  vide.  G.  F. 

(2)  Annalen  derChemie  und  Pharmacie^  t.  cxvin,  p.  295.  [Nouv.  sér.,  t.  xlii.] 
Juin  1861. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  PhysiquCy  S"  sér.,  t.  lu,  p.  501.  1858. 
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ionglempa  qu'on  a  observé  un  dégagement  d'azote.  La  liqueur  s'est 
ainsi  colorée  en  brun,  et  a  laissé  séparer  petit  à  petit  des  flocons  bruQS' 
Après  le  refroidissement,  elle  a  été  agitée  à  plusieurs  reprises  avec  de 
Tétber,  et  les  solutions  éthérées  ont  été 'évaporées  au  bain-marie.  Il  est 
resté  une  masse  brune  oléagineuse  non  miscible  à  l'eau,  et  qui,  au  bout 
de  quelque  temps,  s'est  convertie  en  une  masse  cristalline  rayonnée. 

La  solution  aqueuse,  séparée  de  Téther,  a  laissé  après  Tévaporation 
une  quantité  considérable  d'acide  nitroleucique. 

Pour  purifier  l'acide  leucique  brut,  on  le  convertit  en  sel  de  zinc.  A 
cet  effet,  on  dissout  l'acide  dans  une  grande  quantité  d'eau,  et  l'on 
mêle  la  liqueur  bouillante  avec  une  solution  aqueuse  d'acétate  de 
zinc  :  il  se  forme  un  précipité  que  l'on  recueille  sur  un  filtre  et  qu'on 
lave  avec  de  l'eau  ;  on  le  purifie  en  le  dissolvant  dans  l'alcool  bouil- 
lant. Décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré,  ce  sel  fournit  de  l'acide  leu- 
cique quicristallise  en  aiguilles  incolores  lorsqu'on  abandonne  pendant 
quelque  temps  sa  solution  aqueuse  évaporée  à  consistance  de  sirop. 
On  obtient  des  cristaux  différents  en  décomposant  par  l'hydrogène  sul- 
furé le  sel  de  zinc  délayé  dans  l'alcool.  Les  cristaux  sont  alors  durs  et 
cassants  et  se  présentent  sous  la  loupe  sous  forme  de  prismes  rhomboï- 
daux. 

L'acide  leucique  fond  à  73o.  Par  le  refroidissement,  il  se  prend  quel- 
quefois en  masse  à  quelques  degrés  au-dessous  du  point  de  fusion. 
D'autres  fois  il  se  maintient  encore  Jiquide  à  O'*.  Sa  saveur  est  amère, 
sa  réaction  fortement  acide.  Il  se  dissout  facilement  dans  l'eau,  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formute 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  leucique  vers  100%  il  se  volatilise  sensible- 
ment san^  subir  de  décomposition.  Lorsqu'on  le  dépose  èur  un  verre 
de  montre  et  qu'on  chauffe  celui-ci  au  bain-marie,  ses  parois  se  recou- 
vrent d'un  lacis  de  cristaux  d'acide  sublimé.  Ces  cristaux  se  dissolvent 
facilement  dans  l'eau  en  laissant  toutefois  quelques  flocons  qui  consti- 
tuent probablement  l'anhydride  do  l'acide  leucique.  Il  reste  sur  le 
verre  une  masse  sirupeuse  qui  ne  se  dissout  dans  l'eau  qu'après  une 
ébuUition  prolongée,  mais  qui  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'é- 
ther. Cette  masse  est  probablemenl  l'acide  leucique  anhydre.  Une  ex- 
périence directe  a  d'ailleurs  démontré  que  l'acide  leucique  perd  de 
l'eau  lorsqu'on  le  chauffe.  Mais  il  n'a  pas  été  possible  de  déterminer  si 
le  produit  qui  reste  correspond  à  l'acide  lactique  anhydre  de  M,  Pe- 
louze  ou  à  la  lactidr. 
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4^  CHIMIE  ORGANIQUE. 

Les  seis  de  l'acide  leucique  se  distinguent  des  lactates  par  leur  solu- 
bilité moins  grande  dans  Teau^  plus  grande  dans  Talcool.  Le  leucate  de 
baryte  est  anhydre.  Celui  de  xînc  cristallise  en  petites  paillettes  bril- 
lantes, soyeuses^  légères.  Il  se  dissout  dans  300  parties  d'eau  à  16®  et 
dans  204  parties  d*eau  bouillante.  11  est  plus  soluble  dans  Talcool.  H 

renferme  : 

^6H«Zn^  +  Vî  H2^. 

Le  leucate  de  cuivre  ^H**Cu-0^  se  dépose  sous  forme  d'un  précipité 
vert  floconneux  lorequ'on  ajoute  de  l'acétate  de  cuivre  à  une  solution 
d'acide  leucique.  Lorsqu'il  s'est  déposé  du  sein  de  l'alcool  bouillant,  il 
se  présente  sous  fqrme  de  belles  paillettes  blanc  bleuâtre  très-volumi- 
neuses. 

Le  leucate  d'argent  ■G<^H"Ag^3  peut  être  dissous  dans  l'eau  bouil- 
lante, d'où  il  cristallise  par  le  refroidissement. 
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Amidon.  Dissolutiott  inaltéraW©*  M. 
Amphigène  pseudomc*ph{qO€>  ll7* 
AMMONIAQUE  liquidé  (densité  de  !%  869. 

àsWÊomitmn  compote»,  196. 

^  diatomiques,  349. 

Ammonio-picrates,  238. 
AMAif  m  éléflientidre  de»  matitee»  orga- 
nique»,  W. 

—  spectrale.  Découv^tô  d'un  nottveau 
métaltoide^  SU. 

AtWiwiioas  P<ïly8*ycériK^;,p£;^ 
Aniline  (nouveau  téaetif  de  Y),  206. 
fitnttmti^  {pwixitïMAion  apparente  de 

la  loi  des  proportions  définies  dan»  les 

composés  de  rtnc  et  d"),  1* 
*- Dosage  voluBiétriqae,  ifto. 
Arsenic  Séparation  de  l'antimoine^  §0. 
••  Beclierci»  pa#  le  ptocédé  Brinsch^ 

S28. 
^  Recherche  par  Télectrolyse,  229. 

—  dans  les  Boorce»  9ï  le  lit  des  nviéresj 
239. 

Arséniates  insoluble»  (Cristallisé»,  129. 
AssAHàaa,  457« 


AxiHB,  158. 

Azobenzide,  66. 

Azotate  acéto-éUiylique,  256. 

^  d'aniline,  mh* 

Azote  (combinaisons  oxygénées  de  V),  à. 

AzoTORE  hyponiobique,  248. . 


Baryte  dans  le  feldspath,  136. 
BAaTTi  (hydrate  de),  dM,  i99. 
Bases  polyatomiqno»,  S5« 

—  phosphorées,  201. 

—  arséniées,  203. 

—  organiques  nouvelle»  par  aabMkii- 
tion  de  l'azote  à  Thydrogënef  iW* 

—  éthylée».  Séparation^  880» 
Benzidine,  66. 

Benzoatb  d'iode.  Action  de  la  chaleur^ 

263. 
BiNZf  lb^  a89« 
Berbérine,  105. 
BiGHixmoas  d'éudnj  Mi 

BlNFIROARBOTINE,  4Ô8. 

Bioxydb  d'azote.  Action  ftttr  M  brome, 

245. 
BoBAOTi  artifieielloi  184* 
BorÂtb  sodicocalcique  (tinkalzite)y  183, 

222, 

BORÉTHTLE,  8. 

Brome.  Do9«ge^  58. 
Bromoab  d'aldéhydéttO^Odé 

—  d'amylèliej  449» 

—  d'argent,  18§.  _  , 
^  de  bismuth,  d'antimoine  ^  d'arsenic 

en  combinaisons  éthyliqaWi  189. 

—  de  cyanogène,  WSi 

—  d'éthylène,  505. 
BBOMfittE»  d'éthylo  bréméN  â08* 

—  métalliques.  CotoKn»i«o»»  aftt  l  ^- 
ther,  232. 

Bromophénylamin»,  269» 

—  Action  de  l'acidf  àzotoitt,  Ô7I# 


Cadmium.  Séparation  du  cuivré,  ^t 

Caféine,  840^ 

Cajepbt.  {Voyei  Bssbngb  de) 

Camphre.  Action  do  PhCl*,  i^. 

Gaoutchine,  200. 

Carambl^  157» 

Carbonate  de  potasse,  89* 

-^  de  manganèse  ftatureli  9â» 

Carotine,  407. 

CÉRioM   (combinaisons   nouvelle»  dn}) 

471. 
Césium,  178,  422. 
CfiALCOLiTE  artificietie^  129. 
—  de  CorflOtlaille»,  2%t, 
Chaui  oarbonatéei  M». 
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)eltérioe4  808.  —  Sur  Iw  ffOl/Wlfares 
des  métaux  denses,  h1-  —  Combinai- 
âoQS  de  )a  glycérine  avec  le»  acido» 
d«  r arsenic,  ft»2.  —  Aôtion  de  racide 
sulfureux  sur  quelque»  métaux  et  oxy- 
des, 832. — Pf épàratiod  du  proWxjrai 
d'awte  par  voie  humide»  466.  —  Pro- 
cédé pour  reconnaître  l'aôlde  euKu- 
reux  feaaeux,  ft76.  —  Préparation  du 
mercaptan, /i78.  .     ,      ^ 

ScHMiDT(MaxiiniUôn).  CoûsUtHUoit  de 
resuenco  de  cajeput,  334. 

ScHMiDT  (0.)  et  HES8B  (0.).  Plilorétlne, 

A78 

Schneider  (R.)*  î)o»àge  toîamétrique 
d©r*Bt4mo4ne;l40. 

SCHŒFPER  et  BULBHiiiïîBa»  Suf  lôs  pro- 
duit» de  décomposition  de»  matière» 
albtimifioîde»,  d2»  ,   ^ 

ScHOENBEifi  (G.  F.).  Faits  pour  wrvir  à 
l'histoire  de  l'oxygène,  36,  241,  290, 

SCH0ENE(E.).  Sulfures  des  métaux  al- 
cali no-t^reux,  468. 

SCHROEDER  (H.)-  FiltfWiott  do  rairj  itt- 
flitence  sor  1»  fortnentatiofl,  là  potrô* 
fftctlonet  laCristaMisatiôfl,  414»  i 

BCttflOiTiRft.  Fi»i»tcnce  de  l'ozone  dans  I 
le  ffegne  minéral»  210»       .     .      ,    I 

SCHÔTZENBERGER    (P.^    SubStltutlO»    dCS 

métalloïdes  électro-négatifs  aux  mé- 
taux dans  les  sels  oxygénés.  Nouvelle 
Classe  de  sels,  145.  —  Sur  les  pro- 
duits de  décompositian  du  benzoate 
d'iode  par  la  chaleur,  262. 
ScHUTZENBERGER  (P.)  et  A.  Pauaf.  Sur 
la  matière  colorante  de  la  gaude,  158: 
SCHULTZE  (M.).  Sur  rorgane  électrique 
de  la  torpille  et  sur  l'organe  de  la 
queue  de  la  raie,  368. 
SCHWANERT  (H.).  Produits  de  décompo- 
sition de  l'acide  mucique,  334. 
Seelheim  (F.)  et  F.  Beilstein.  Sur  la 

saligénine,  338.  . 

SiEBERT  et  G.  Zwenger.  Extraction  de 
racide  quinique  du  vaccinier  myr- 
tille, 73.  —  Présence  de  Tacide  qui- 
nique dans  le  café,  400. 
Simpson  (Maxwell).  Sur  le  cyanure  d  é- 

thylène  et  l'acide  succinique,  100. 
Spirgat!S(H.).  Constitution  de  lascam- 

monée,  364.  .  ., 

Staedeler  (G.).  Surlatyrosine,  106.— 
Extraction  de  la  xanthine  et  des  corps 
analogues  des  organes  des  animaux, 
160. 
Stahlschmidt.  Fulminate  de  mercure 

préparé  avec  lalignone,  146. 
Stas  fj.).  Recherches  sur  les  rapports 
réciproques  des  poids  atomiques,  161. 
Sterry-Hcnt  (F.).  Analyses  de  pétro- 
silex,  diorite,  saussurite  et  smarag- 
dite,  55. 


Storbr  (F.  H.).  RMberche  du  chrome 
en  présence  du  fer,  58.  . 

Storeii  (F«  h.)  éfe  W.  ELt^«  Difficulté 
d'ftbiorbef  leê  dernière»  tfàce»  d'aoidd 
carbonique  dan»  Taif  «imoeph^qtle, 
2dO> 

Strrgkem  (Ad«)i  Relftiions  ehiniqties 
entre  la  giuimnd,  lu  sànthine*  lu  thé^ 
broMine,  la  eafôinU,  lA  créatiile  et 
la  créatinine,  340.  —  Dédoubletfient 
de  l'adde  pipdrique  par  l'hydrute  ai 
potaesof  4b4< 

Strombyer  (A.).  Dosage  voltlttlétrique 
de  i'étain,  884*  -^  Détermination  di 
la  quantité  d'oxygèné  fléoessain»  pour 
brûler  iés  inbetaBéee  organiqueéi 
391. 


Tait  (P.  G  A  et  Th.  Ai<<bRBwe/  Relation» 
voIum4triques  àé  l'ozône  6t  action  des 
^décharges  électriques  sur  i^oxfg^fte  et 
sur  d'autreâ  gaz,  209.  ^  ^ 

Temple  et  Hophann*  Sur  racide  dinitrO- 
toluiquoilà. 

Thénard  (p.).  Consîoéraiions  sur  la  for- 
mation de  certaines  niattères  azotées 
et  particulièrement  de  l'acide  forni- 
que, 207. 

TissiER  (Ch.).  Action  de  l'aluminium 
sur  les  sulfures  métalliques,  247. 

Troost  et  H.  Sainte-Claire  Devillb.  Re- 
.production  des  sulfures  métalliques 
naturels   249.  * 

Tschermak  (G.).  Quelques  propositions 
de  chimie  théorique,  81 .  —  Analyse 
du  grenat  de  Dobschau,  135.  —  Ana- 
lyse d'uti  minéral  trouvé  à  Thèbes,  et 
ressemblant  à  l'hydrophane,  428i 


iisELSMANN  (H.).  Combinaisous  du  sélé- 
nium analogues  aux  sulfures,  85.  — 
Phosphates  de  Fleitmann  et  Henne- 
berg,  467. 


ViNTSCHGAu.  Présence  du   sucre  dan» 

'    l'urine  du  renard,  159. 

Volhard.  Sur  les  urées  des  ammonia- 
ques diatomiques,  361. 

Vrij  (de).  Emploi  de  l'acide  phosphomo- 
lybdique  comme  réactif  de»  alcalis 
orgahiques,  80, 
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Waagb  (P.).  Acide  leuciqae  et  sels^  492. 

WiBCBTER  (H.)>  Sur  quelques  dérivés  de 
l'essence  d*anis,  260. 

Wankltn.  Réduction  des  composés  du 
potassium  par  le  sodium,  177. 

Warren  de  la  Rue  et  H.  Mdllee.  Sur  Ta- 
cide  téréphtalique  et  ses  dérivés, 
311.- 

Wawnikiewicz  (R.)  et  E.  Langer.  Gêné- 
ralisation  de  la  méthode  acidimétri- 
qùe,  383. 

Webb»^  (R.).  Action  du  chlore  sur  les 
oxydes  métalliques,  292. 

Weltzien.  Sur  les  combinaisons  oxygé- 
nées de  Tazote,  4. 

Wernicke  (W.).  Action  de  Thydrogène 
sulfuré  sur  les  solutions  de  sulfate  de 
zinc  à  divers  degrés  de  concentration, 
138. 

Werthbim  (Th.).  Analyse  d'une  eau  de 
source  de  Tûffer  (Styrie),  131. 

WicH  (A.  de).  Acide  molybdique,  475. 

WiLL  (H.).  Faits  pour  servir  à  Thistoire 
de  l'acide  croconique,  395.  —  Compo- 
sition et  mode  de  formation  de  l'acide 
rhodizonique,  397. 

Williams  (Greville)  .  Réduction  de  l'hy- 
drate de  potasse  par  le  sodium,  177. 


—  Snr  risoprène  et  la  caoutchine* 
200. 

Winckler  (A.).  Action  de  l'hydrogène 
phosphore  sur  les  sels  des  métaux  al- 
calins et  terreux,  247. 

WoEHLER  et  Martins.  Sur  le  fer  météo* 
rique  de  Bahia^  et  sur  le  fer  météori-. 
que  du  Mexique,  7  et  8. 

WOBHLER  et  Michel.  Alliages  cristallisés 
de  l'aluminium^  49. 

WooD.  Alliage  fusible,  216. 

WoLcoTT  GiBBS.  Sur  les  métaux  du  pla- 
tine, 218. 

WoRHLBY  (F.  G.)*  Sensibilité  des  réac- 
tions de  la  stmimine,  156. 

Wdrtz  (Ad.)  etc.  Fribdel.  Recherches 
sur  l'acide  lactique,  331. 

Wdrtz  (Ad.).  Observations  sur  la  note 
de  M.  Sterry  Hunt  sur  la  théorie  des 
types,  418. 


ZiNiN.  Benzile,  489. 

Zwenger  (C).  Sur  la  daphnine,  77. 

ZwENGER  (C.)  et  SiSBERT.  Extractioii  de 
l'acide  quinique  du  vacciuier  mjnrUlle, 
73.  —  Présence  de  l'acide  quinique 
dans  le  café,  400. 
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—  carbonatée.  Forme  suivant  les  circon- 
tances  du  dépôt,  132. 

Ghlouobenzilb,  490. 
Chlorophtllb,  28. 

CHLOROPHÉNTLAMmB,  269. 

Chlorure  de  camphoryle,  330. 

—  de  carbone  -GOl*,  53. 

—  d'argent,  186. 

—  phénylsulfureux,  68. 

—  de  cyanogène,  393. 

Chlororbs.  Action  de  l'ammoniaque, 
215. 

—  d'éthyle.  Action  sur  l'ammoniaque, 
234. 

—  de  benzoyle,  505. 

GHOLBSTéRINE,  208. 

Gholestéryle  (chlorure  de),  482. 
Gholestrophame,  345. 
Gholine  dérivée  de  la  bile,  346. 
Chrome  (recherche  du)»  58. 

—  Oiyde  magnétique,  474. 

GoBALT  (séparation  du  nickel  et  du),  91. 

—  Séparation  du  zinc,  92. 

—  Séparation  de  1* alumine  et  du  fer,  93. 
r-  Séparation  de  la  magnésie  et  de  la 

chaux,  93. 

—  jaune  de)  et  sel  de  plomb  analogue, 
216. 

Glassifigation  des  substances  organi- 
ques, 83.  . 

Cohésion  moléculaire  de  quelques  liqui- 
des, 33. 

Colophane.  Produits  de  la  distillation, 
22. 

Coloration  des  flammes,  184. 

Créatine  et  créatinioe,  340. 

Corps  poreux,  369. 

Cdivre.  Dépôt  sur  le  cuivre  par  le  pro- 
cédé Reinsch  pour  la  recherche  de 
l'arsenic,  228. 

—  Dosage  volumétrique,  299. 
Ctanoferrdres.(  Voyez  Ferrocyandres.) 
Cyanure  d'éthylène,  100. 

—  d'éthyle.  Action  du  chlore,  257. 


Daphninb,  77. 

Décharges  électriques.  Action  de  l'oxy- 
gène et  d'autres  gaz,  209. 
Densité  de  l'acide  chloreux,  85. 
Densités  de  vapeur,  152. 
Dibromonitroacétonctrile,  258. 
DiiODURE  de  méthylène,  98. 

DlORITB,  55. 

Dissymétrie  moléculaire,  31. 


Eau  de  source  de  Tûflfer  (Styrie),  131. 
—  thermale  de  Balaruc-les-Bains,  223, 


—  chargée  d'adde  carbonique.  Action 
sur  le  fer,  292. 

—  de  pluie,  382. 

—  de  source  (Gallicie),  427. 

—  oxygénée.  Action  sur  les  peroxydes, 
296. 

Etain.  Dosage  par  le  permanganate  de 
potasse,  217. 

—  Dosage  volumétrique,  384* 
—.  Dosage  et  séparation,  387. 

—  et  platine  dans  les  terrains  aurifères 
de  la  Guyane,  221. 

Equivalents  des  corps  simples,  161. 
Essence  de  Ledum  palustre,  483. 

—  de  cajeput,  234. 
•—  de  pin,  255. 

—  d'anis.  Dérivés,  260. 

—  de  camomille,  457. 

Ethers  (décomposition  par  les  alcalis 
anhydres  des),  64* 

—  des  alcools  polyglycériques,  150. 

—  iodbydrique  et  brbmhydrique.  Pré- 
paration, 188. 

—  de  la  glycérine,  195. 

—  chlorhydrique.  (Foyez  Chlorure  d'é- 
thyle.) 

Ethylène  brome  (transformat,  de  T),  65 

—  monobromé,  98. 


Fermentation  du  moût  de  raisin,  29. 

—  (Etudes  mycologiques  sur  la),  31. 

—  du  lait,  416. 
Fergusonite,  182. 

Fer  météorique  de  Bahia,  7. 
Ferrocyanure  de  potassium,  298. 
Fer  oligiste  contenant  une  matière  or- 
ganique, 253. 

—  oxydulé  artificiel,  373. 
Flint-glass,  88. 

Fluor.  Présence  dans  une  cendre  végé- 
tale^ 130. 

Fluosilicatb  de  mercure,  176. 

Fluozirconates,  39. 

Flammes  (coloration  des),  184. 

Fontes  et  aciers.  Constitution,  analyse, 
46. 

Formules  des  composés  organiques,  253. 

Fossiles  (os),  224. 

Fournétite,  130,  381. 

Fulminate  de  mercure.  Préparation,  4/16. 


Galbanum.  462. 

Gaude  (matière  colorante  de  la),  158. 

Glycérine  (Ethers  de  la),  195. 

—  Transformation  en  propylglycol,  337. 

—  Combinaison  avec  les  acides  de  l'ar- 
senic, 482. 
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Gi.tgMm  TrMtfermalioa  ea  aletolf  sa7« 
Graisses  (oxydation  des),  T2. 
Grenat  de  Dobschau,  13S. 
GUANINE,  340^ 


Harmotomb,  i37« 

Hbulandite,  Idd, 

Hjelmite,  183. 

HoiLB  de  riciu,  180. 

Htdantoînb,  406. 

Hydratb  de  potasse.  Aotion  du  «odianit 

177. 

Htdrogarbonatb  de  magnésie,  5&. 

Hydrocarbures  homologues  de  la  ben- 
zine. Dérivés^  329. 

Hf  BBOGAROnilB,  407. 

Hydrogène  ozonisé,  i74< 

—  phosphore,  S40. 

-T  Aotion  sur  lai  sels  des  métBux  alca- 
lins et  terreux,  247. 

Hygrosgopiqub  (pouvoir)  de  quelques 
poudras,  127. 

Hyponiobatbs,  117. 


iNOSiTE.  Préparation,  367. 
Iode.  Dosage^  58. 
loDosE  d*an)idon  (iacolare)^  75. 
<—  d'arf^nt,  186. 

—  de  bismuth.  Combinaison  avoe  les  io- 
dures,  181. 

—  d'éthyle,  61. 

IsATiNB  (action  de  AzO^  sur  1»),  71. 
IsoMOBMusHi  de  Bi  et  Sb,  87. 
Isoprbne,  200. 


Kavahini;,  317. 


I4C1THINB  dérivée  de  la  bile,  345, 
LiBiTHÉNiTB  artificielle,  129. 

liUTÉOLINB,  158. 


Manganatb  de  soude  cristallisé,  370. 

Manganèsb  carbonate^  90. 

Manoanèsb   (dosage  volumétrique  du 

protoxyde  de).  189. 
llANNiTB.  Produits  d'oxydation,  40$. 

M4RTITBAETIP1GIELLB,  878. 

Matièrb  jaonb  extraite  de  l'huile  de 
houille^  269. 


ManiBis  AwniM§  (asode  ê»  fevfiuition 

de  quelques),  287. 
Matibrb  grasse  du  paki  da  Wm,  906. 
Maturation  des  fruits,  77. 
Mercapton,  478. 
Mercure  Does^,  14i« 
MiTADx  du  minerai  de  platine^  iU. 
—  qui  accompagnent  le  platine,  318. 

MÉTÉORITE,  131. 

Méthplombbthylb.  Yoy,  SBiQoirLOiiBi- 

THYLB. 

Molybdatbs,  294* 
mopamiiies,  156. 
Myronate  de  potasse,  74. 


NAPHTALiiinB.  Voy€x  NvrKOnt^wnuMM, 

Narcotinb  et  dérivés,  382. 

Nerprun  (matière  colorautActea  baies 

de),  27. 
Nickel  (minerais  de),  9l« 
— >  Séparation  du  cobalt,  91. 

—  Séparation  do  Talumine  tt  du  fer, 
93. 

—  Séparation  de  la  magnésie  et  de  la 
chaux,  93. 

NrraiLB  lbvciqiib,  258^ 
NiTROBENziNE  (nouveau  produit  obtenu 
par  oxydation  de  la),  iOl. 

NiTRONAPHTALINE,  239. 

-^  et  dérivés,  315. 

NlTROPHÉNYLÈNE-DlAMINE.  ÂCtiOU  d«  Tb- 

cide  nitreux,  69. 
NiTROPRussiATBde  soude,  Iiéactioiii|a91. 

—  Réactif  de  SO*,  388. 


OuviHiTB  artiflciellA,  129. 

Or  et  PLATINE.  Sépi^ation  d*W«6  Té- 
tain  et  ranttmoine,  S33t 

Organe  électrique  de  la  torpille  (re- 
cherches chimiques  sur  1*)^  368. 

Os  fossiles^  224. 

Outremer,  470. 

Oxamates,  307. 

OxTDBd'antinu>ine  n»iarti  (siifaic^isi), 
223. 

—  de  bismuth.  Séparation,  94» 

—  de  carbone,  893. 

—  de  chrome  magnétique,  474* 

—  chromique.  Ses  oxjrdes  salins,  891* 

—  de  cuivre.  Séparation,  94* 

—  de  manganèse.  Détm^inatlonda  de« 
gré  d'oxydation,  384. 

—  de  plomb.  Séparation,  93. 

—  de  sesquistannéthyle^  62. 

—  de  triéthylphosphine,  201 . 
OxvnBs  cristallisés  artiilçloto.  t51|  834, 

826,  898,  875. 
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—  métalliques.  Aôlion  du  chlore^  292. 
Oxygène.  Fabrication^  2. 

-—  (Faits  pour  servir  à  Thistoire  de  V), 
36,  242, 290,  465. 

—  Dosage  daiis  les  tDatières  organi- 
ques, 391. 

—  Dosage  dans  les  combinaisons  oxy- 
génées de  l'azote,  477. 

—  ozonisé,  174,  209. 

Ozone.  Relations  Tolumétriqiiet^  2094 

—  Dans  le  règne  minéral,  210. 


Parabaniques  (combinaisons),  347. 
Paraffine,  22. 
Pénicillium  glaucurriy  31. 
Perchlordre  de  fer.  Réduction  par  le 
platine.  232. 

—  de  phosphore.  Action  sur  diVefs 
corps,  114. 

Périclase  artificielle,  373. 

Pétrole,  21. 

Pétrosilex^  55. 

Picrates  ammonio-ttétalliquest  Voyez 
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PHiLippsrre,  137. 

PhlorétiAb  quadribi^omée,  478. 

Phloroglugine,  hh9é 

Phosphates  insolubles  cristallisés^  129. 

Phosphates  de  Fleitmann  et  Henneberg, 
467. 

Phosphore  amorphe.  Emploi  pour  pré- 
parer quelques  éthers,  188. 

Phosphorées  (matières)  dans  Tatmo- 
sphère,  3. 

Phosphdrb  dMiydrogène.  Voyez  Hydro- 
gène phosphore. 

Platine  et  étain  métalliques  dçns  les 
terrains  aurifères  de  la  Guyane,  221. 

—  et  or.  Séparation  d'ayec  Tétain  et 
Tantimoine,  232. 

Poids  atomiques,  161. 
Polyamines  monacides,  4lO. 

POLYAMMONUQDES,  153. 

Polysdlfdres  des  métaux  denses,  47. 

PoREDx  (nouvelles  combinaisons  à  Taide 
des  corps),  369. 

Porosité  des  vases.  Influence  sur  la 
composition  des  gaz  qui  les  traver- 
sent, 173. 

Poudre  à  canon  blanche,  89. 

Pression  (influence  de  la),  113. 

Propositions  de  chimie  théorique,  81. 

Propylène  monobromé,  143. 

Protosulfure  de  carbone^  214.  —  Ac- 
tion sur  Sb«C18,  370. 

Protoxyde  d'azote.  Par  voie  humide. 
466. 

—  de  manganèse  cristallisé^  373. 
Pus,  320. 

Putréfaction  des  matières  animales,  29. 


Quartz.  Action  de  la  potatsc,  379. 
QuiHemQCÉ  (Corps  du  groupe)^  iSi 


Radicaux  organo-métatiiqttes)  4S9; 
—  oxygénés,  §01* 
Rhamnoxanthine^  316» 
Rubidium^  422. 
RoTiLB  artificiel^  375. 
RÉSINE  du  benjoin,  4S8. 


Saligéninb,  338. 
Saussurite,  55. 
Scammonée,  364* 

SÉLÉNIOGYANHYDRIQUBS   (nOUVOailX  COm- 

posés),  38. 

SÉLÉNIURES,  89i 

Sels  (abaissement  de  tempéraittiv  pAr 
la  ditsoluUon  det)|  89^ 

SÉRIES  (classifieatidki  des  Mifaetancès  or- 
ganiques en),  83. 

Sesquighlorure  de  carbone  parle  chlore 
et  l'acide  bu^ique*  477. 

Sesquiplombéthyle,  302. 

Silicates,  377. 

Silicate  de  magnésie  hydraté,  429. 

Silice.  Voyez  acide  siuciqde. 

Smaragdite,  55. 

Sodium.  Action  sur  l'hydrate  de  potasse, 
177.      • 

Solubilité  des  composés  chimiques,  88. 

Stilbite.  Voyez  Heclandite. 

Strychine,  318. 

—  Sensibilité  des  réactions,  157. 
Sucre  dans  l'urine,  159,  319. 

—  dérivé  des  cartilages,  287. 

—  dérivé  de  la  peau  des  vers  à  soie, 
405. 

—  de  lait,  497. 

—  des  fruits  acides,  76. 

Sucrée  (matière)  par  synthèse,  404. 
Sulfamidobenzamine,  153. 
Sulfates  alcalins.  Action  sur  les  carbo- 
nates terreux,  329. 
Sulfate  de  fer.  Action  du  zinc,  115. 

—  de  zinc  (action  de  HSsur  le),  138. 
Sulfures.  Action  des  acides  tartriqueet 

citrique,  187. 

—  alcalino-terreux,  468. 

—  Reproduction  des  composés  naturels, 
249. 

—  de  mercure.  Action  de  Cl  H  en  pré- 
sence de  quelques  corps,  301. 

—  de  zinc  (dimorphisme  du),  250. 
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Tannin.  Voyez  Acide  tanniqge. 
Tellure.  Séparation  du  souft^  et  du  sé- 
lénium, 186. 
—  Dosage,  385. 

Thallidm.  Nouveau  métalloide/21 1,290. 
Théobromine,  340. 

THORINEf  113. 

TiNKiLziTE.  Voyez  Borate  Sodico-<:alci- 

CIQUE,  183,  222 
ToLuiNE  (acide  dérivé  du),  305. 
Topaze  et  zircone.  Mode  de  formation, 

219. 

TCNGSTATES,  51. 

Tungstène  et  alliages,  322. 
Types  chimiques  (théorie  des},  418. 
Ttrosine,  107. 


u 


tJRANE.  Dosage,  139. 

—  Séparation  du  fer,  139. 
Ur'anite  d'Autun,  222. 

Urée.  Action  du  cyanate  d*éthvle,  274. 

—  dans  l'organe  électrique  de  la  tor- 
pille, 368. 

Urées,  153. 

— .  des  ammoniaques  diatomiques,  361. 


Vinyle  (bromure  de},  (Foyez  Bromure 

d'aldéhydène),  98. 
Volumes  moléculaires,  81. 


HT 

Willémitb  artificielle,  377. 


Xanthine,  160,  340. 


Yttrotantaute,  181. 


Zinc  (perturbation  apparente  de  la  loi 
des  proportions  définies  dans  les  com 
posés  d*antimoine  et  de),  1. 

—  Action  sur  le  sulfate  de  fer,  115. 

Zircone.  Formule,  39. 
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